ANNALEN DER PHYSIK 


5». FOLGE « BAND 36 - HEFT 2 » SEPTEMBER 1939 


Über Lichtsummenmessung 
an Mischphosphoren mit gemischtem Leuc 


Von Peter Brauer 


(Mit 5 Abbildungen) 


Man kann sich fragen!), was geschieht, wenn man bei Lenard- 
phosphoren zwei oder mehrere Leuchtstoffe in ein gemeinsames Grund- 
material einlagert. Eine derartige Fragestellung ist aus verschiedenen 
Gründen interessant. Es ist eine schon seit den ersten Arbeiten 
P. Lenards?) bekannte Tatsache, daß mehrere Leuchtstoffe im 
gleichen Phosphor sich gegenseitig in ihrer Leuchtfähigkeit beeinflussen. 
Dabei können manchmal sehr geringe Mengen eines Metalles (Leucht- 
stoffes) sehr große Wirkung hervorbringen?). Von Interesse sind 
weiterhin die Beobachtungen von Urbain‘), nach welchen in CaO 
eingelagerte Seltene Erden (S.E.) gegenseitige Beeinflussung erkennen 
lassen, obgleich hierbei doch Leuchtstoffe vorliegen, die chemisch 
kaum verschieden sind. Urbain beobachtete allerdings bei Kathoden- 
strahlerregung, und zwar wahrscheinlich Momentanleuchten, dessen 
Beobachtung keine Aussage über den eigentlichen Phosphoreszenz- 
vorgang gestattet. Um zu einer solchen Aussage zu gelangen, müßte 
man die Lichtsummen der beiden eingelagerten Bestandteile getrennt 
messen können. Dies ist prinzipiell möglich bei Phosphoren mit 
linienhafter Emission, also bei S.E.-Phosphoren. Es wurde demnach 
ein Verfahren?) ausgearbeitet, welches auf photographisch-photo- 
metrischem Wege tatsächlich gestattet, in z. B. einem CaOPrSm- 
Phosphor die Lichtsummenanteile des Pr und des Sm getrennt zu 
messen. 

CaO wurde als Grundmaterial einmal deshalb gewählt, weil es 
Phosphore mit verhältnismäßig gut reproduzierbaren Eigenschaften 
herzustellen gestattet und außerdem, weil CaO-S.E.-Phosphore für 


1) P.Lenard, F.Schmidt u. R.Tomaschek, Handb. d. exp. Phys. 
Bd. 23, 1. 8.497. Leipzig 1928. 

2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann.d. Phys. [4] 15. S. 657. 1904. 

3) Vgl. z.B. P. Lenard, F. Schmidt u. R. Tomaschek, a.a. 0. S. 320, 
2. Fußnote. 

4) G. Urbain, Ann. de Chim. [8] 18. S. 350. 1909. 

5) Eine genaue Beschreibung erscheint in der Zeitschr. f. Phys. 
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derartige Messungen bequeme Temperaturlagen!) haben. Dic Ver. 
wendung zweier S.E. hat den großen Vorteil, daß bei der Bildu: + der 
Zentren, Zentrenmoleküle oder Störstellen keine chemische Ver. 
schiedenheit der Leucht - offe, 
welche für deren Str iktur 
verantwortlich wäre, vor- 
handen ist. 

Das Präparations -zept 
für die Phosphore law cte: 
le CaO + 0,06 ¢ KF 
+ 0,03 K,S0, 
Abb. 1. Spektrum von CaOSm und CaOPr + Seltene Erden 


ch R. Tomaschek (Ann.d. Phys. 75. . 
"S.117. 1924) und H. E coe (Ann. d. Phys. 12 Salpetersäure auflösen, ein- 


RB 5] 12. S. 121. 1932). Die Pfeile bezeichnen dampfen und 20 Minuten bei 
die später zur Messung benutzten Linien etwa 900°C glühen. Die ver- 
wendeten Ausgangsinate- 

-rialien (CaCO,, KF, K,SO, außer den $S.E. waren Kahlbaumpräparate. 
Ein Phosphor wurde in dünner Schicht ausgebreitet, von einer 
| Bogenlampe, die mit Eisen- 
dochtkohlen?) und einem 
Quarzglaskondensor ausge 
rüstet war, nahezu voll erregt. 
1,8 Sek. nach Beendigung der 
Erregung wurde mit der Licht- 
summenmessung unter Aus 
heizen begonnen. Nachdem 
dies geschehen war, wurde 
er abgekühlt und neu erregt. 
Die ausgetriebene Licht- 
summe wurde über einen 
 Stufenkeil photographiert. 
Leuchtstof Oftmalige Wiederholung de 
Abb. 2. Lichtsummenverhältnisse bei Vorganges bis zu mehr als 
CaOPrSm-Mischphosphoren tausendmal war bei schwi- 
cherenPhosphoren not wendir 

Das zu erwartende Spektrum eines CaOPrSm Mischphosphors zeig 
Abb.1. Aus dem Intensitätsverhältnis einer Sm-Linie (17360 em=' 


und einer Pr-Linie (15780 em-!), welches nach dem Dorgelosche 
1) R.Tomaschek, Ann.d. Phys. [5] 75. S. 109. 1934. 
2) Therapeutik-Chromo-Kohlen Nr. 4000 der Fa. Conradty, Nürnberg. 


55004 
-Pr 


Lichtsumme 


gen 
zeig 
„ve 


sch 
das 

Zen 
klen 
nahı 
Pho: 
verri 
sehr 

dem 

Aufl 
kaun 


4 


1) 
2) 
scheine 
3) 
Einzelp 


| p 
V 
we 
Sr 
so 
pi 
= 
1° 
gel 
i 
. uud 
des 
R 4 Me 
a 
i 


P. Brauer. Uber Lichtsummenmessung an Mischphosphoren usw. 99 


Verfahren ') ermittelt wurde, konnte auf das Verhältnis geschlossen 
werden, nach dem sich Sm und Pr in die Gesamtlichtsumme teilen?). 

Es zeigt sich nun, daß das Pr das Sm stark stört, d. h.. daß ein 
Sm-Phosphor durch Pr „vergiftet“ wird. Quantitativ sieht die Sache 
so aus, wie es Abb. 2 zeigt. Von einer Mischungsreihe von SmPr- 
Phospho:en, bei der die Gesamtmenge der S.E. als Sm + Pr immer 
19, des gesamten Phosphorgewichtes betrug, wurden die Lichtsummen 
semessen und über dem Mengenverhältnis Sm/Pr das Verhältnis 
aufgetragen, nach welchem sich Sm und Pr in die Gesamtlichtsumme 
des Phosphors teilen. Würde das Lichtsummenverhältnis gleich dem 
Mengenverhältnis der S.E. ım Leuchtstoff sein, so müßten die ge- 
messenen Werte auf der gestrichelten Geraden liegen, da die Atom- 
vewichte nur sehr wenig verschieden sind. Wie sie tatsächlich liegen, 
zeigt die davon stark abweichende Kurve, nach welcher das Pr das Sm 
„verdrängt“. 

Die Frage, die sich sofort erhebt, ist, warum das Sm nur noch 
schwach bei Anwesenheit von Pr leuchtet. Man könnte annehmen, daß 
das zur Erregung der Sm-Zentren benötigte Licht durch die Pr- 
Zentren absorbiert würde, d.h. daß die Sm-Lichtsummen deshalb so 
klein sind, weil die Sm-Zentren nicht erregt werden. Daß diese An- 
nahme sehr wenig für sich hat, zeigt die Lichtsummenaufnahme eines 
Phosphorgemisches, welches einfach so hergestellt wurde, daß ein 
1°/,iger CaOSm- und ein 1°/,iger CaOPr-Phosphor in der Reibschale 
verrieben wurden. In Abb.3 sieht man das Resultat: Man erhält 
sehr starke Beteiligung des Sm in der Lichtsumme, beinahe so, wie es 
dem Mengenverhältnis entsprechen würde, während der daraus durch 
Auflösen und Eindampfen und Glühen präparierte Mischphosphor 
kaum noch Sm in der Lichtsumme erkennen läßt. 

Zahlenmibig ergibt sich beispielsweise 

Mengenverhältnis 

Pr 

Liehtsummenverhältnis der Einzelphosphore m+ 
(willkürlich gesetzt) 


m 


Lichtsummenverhiltnis beim Phosphorgemisch 


ndig. 

zeigt aichtsummenverhaltnis beim Misehphosphor Pr: 
m7! 
schen 5 I) H.B. Dorgelo, Phys. Ztschr. 26. S. 756. 1925. 

2) Über Einzelheiten des Verfahrens vgl. die in der Ztschr. f. Phys. er- 
scheinende Arbeit. 

3) Wegen der Abweichung dieses Wertes vom Lichtsummenverhaltnis der 
Einzelphosphore vgl. Fußnote 3 auf S. 101. 
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Keineswegs ist es so, daß etwa beim Präparieren des Ylisch- 
phosphors das Sm vom Pr in der Weise verdrängt würde, daß e: etwa 
gar nicht leuchtfähig angelagert wäre. Das zeigt besonders eind: ucks- 
voll die gleichzeitige Beobachtung des Momentanleuchtens ‚eben 
den Liehtsummenmessungen bei Phosphorgemischen Alisch- 
-phosphoren (Abb. 3). Zur Erregung des Momentanleuchtens werden 
die Phosphore mit dem gleichen Eisenkohlenbogenlicht erregt, wie es 

auch zur Dauererregung verwendet wurde, mit dem Unterschie«, dab 
noch ein Filter aus wäßriger Kupfersulfatlösung vorgeschaltet wurde. 


Lichtsumme Momentanleuchten 


Phosphor- 
gemisch 


geglüht 


Mise 
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Misch- 
Auf, 
hitäte 
21 
willk 
In Abb.3 sind in einer Horizontalreihe jeweils die Spektren eine Konz 
Präparates dargestellt, während in einer senkrechten Spalte die Licht- Kane 
summenspektren bzw. die Spektren des Momentanleuchtens zu seheı 
sind. Die Pfeile bedeuten, wie übrigens auch in Abb. 1, die Linien. 
welche zur Lichtsummenmessung benutzt wurden. Man sieht hieraus 
einmal, daß auch in einem Mischphosphor das „verdrängte‘“ Sm noel 
leuchtfähig ist, daß es also beim Nachleuchten nur weniger stark 
angeregt wird. Dies scheint der qualitativen Beobachtung zu ent- Diffusi 
sprechen, nach welcher durch Eisenzusatz das Nachleuchten eine Mischp 
Phosphors mehr geschwächt wird als das Momentanleuchten. Wi 3) 
schon Lenard?) gezeigt hat, ist der Mechanismus des Momentan et : 
Acta p 


Abb. 3. Phosphorgemisch und Mischphosphor 


1) Vgl. z.B. P. Lenard, F. Schmidt u. R. Tomaschek, a.a. O., 5. 
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leuchtens von dem des Dauerleuchtens grundsätzlich verschieden; 
das Momentanleuchten stellt sich als kein sehr schnell abklingendes 
Dauerleuchten dar. Der letztgenannte Versuch macht nun aber auch 
die Annahme Tomaschekst), daß dies in Hinblick auf das Momentan- 
leuchten so zu verstehen ist, daß das Momentanleuchten eine reine 
Fluoreszenz des eingelagerten Leuchtstoffes darstellt, sehr wahr- 
scheinlich. 

Man sieht weiter, daß das Intensitätsverhältnis des Sm- und Pr- 
Spektrums im Momentanleuchten sich praktisch nicht ändert, wenn 
man aus dem Phosphorgemisch durch Auflösen und Glühen einen 
Mischphosphor präpariert, während das Lichtsummenverhältnis, wie 
man nach Abb. 1 weiß, sich außerordentlich und zwar um den Fak- 
tor 165 ändert. 

Aus dem Umstand, daß beim Phosphorgemisch keine „Ver- 
drängung‘““ stattfindet ?), folgt, daß die gespeicherte Energie nicht von 
einem Kriställchen in ein anderes zu wandern in der Lage ist, daß es 
also, wie schon Riehl®) auf anderem Wege gezeigt hat, sich nicht um 
Energietransport auf optischem Wege handelt. Sicher muß die 
Energiewanderung im Kristallgitter auf andere Weise geschehen, 
worauf R. Tomaschek zuerst?) hingewiesen und auch Vorstellungs- 
möglichkeiten angegeben hat. 

Die „Verdrängung‘‘ des Sm durch das Pr in den Lichtsummen der 
Mischphosphore wurde noch in Abhängigkeit von der Gesamt- 
konzentration der §.E. im Phosphor untersucht. Die hierzu prä- 
parierten Phosphore enthielten Sm und Pr im Verhältnis 1/1. Aus 
Abb. 4 kann das Ergebnis der Lichtsummenmessung ersehen werden. 
Auf der Abszisse sind die Konzentrationen logarithmisch in Norma- 
litäten angegeben, dabei enthält ein normaler Phosphor (n-Phosphor) 
2!/,°/o S-E. Darüber ist das Liehtsummenverhältnis — mit einem 
willkürlichen Faktor behaftet — aufgetragen. Bei geringerwerdender 
Konzentration verschiebt sich das Lichtsummenverhiltnis in dem 
Sinne geringerer „Verdrängung“. Man könnte allerdings zunächst 
auf einen anderen Schluß verfallen. Konzentrierte Phosphore leuchten 
1) R. Tomaschek, Sitzber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. zu Marburg 63. 
8.119. 1928. 

2) Es ist möglich, daß die geringe Beeinflussung beim Phosphorgemisch daher 
rührt, daß bei der immerhin hohen Endtemperatur beim Ausheizen von etwa 350° 
Diffusion der S.E. im Phosphor stattgefunden und sich auf diese Weise teilweise 
Mischphosphor gebildet hat. 

3) N. Riehl, Ztschr. f. angew. Chem. 51. S. 300. 1938. 

4) R. Tomaschek, Uber den Phosphoreszenzvorgang. Sitzber. d. Ges. z. 
Bef. d. ges. Naturw. zu Marburg 63. 


S. 121. 1928 und: Über Lenardphosphore, 
Acta Phys. Polonica 1936. S. 393. 
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kürzer nach als verdiinnte!) und es könnte sein, daß die Abhän. igkeit au 
der Leuchtdauer von der Konzentration bei CaOSm-Phosı horen in 

wesentlich anders als diejenige der CaOPr-Phosphore wäre, o!zleich leı 

_ dies von vornherein wenig wahrscheinlich ist wegen der chen: schen be 
Ahnlichkeit von Sm und Pr. Dann könnte es eintreten, da ja die ris 
 Liehtsummenmessung erst etwa 2 Sek. nach Beendigung der Er »gung 

beginnt, daß der dem einen Partner, also etwa dem Sm zugehörige ve 

 Liehtsummenanteil, der in der Zwischenzeit verloren geht, wesentlich 

größer ist als beim Pr. Auf diese Weise käme gleichfalls eine schein- 
bare Anderung der „Verdrängung“ mit der Konzentration zus: ande. 

Nonzentration 
a 
700 70 2 
T 
8 
N 02 1 — 
S2 
03 
$38 b 
Ns 
. . . 
Abb. 4. Konzentrationsabhangigkeit. 
a Verhältnis der Lichtsummen im Mischphosphor 
> b Verhältnis der Lichtsummen der einfachen Ausgangsphosphore 
Ver 

Diesen Effekt müßten aber die reinen Phosphore auch zeigen, d. h. die Pr- 
Lichtsummen reiner Sm- und Pr-Phosphore unter gleichen Be gen 

_ dingungen gemessen und ins Verhältnis gesetzt, müßten den gleichen Gru 
Gang zeigen. Daß sie das nicht tun, zeigt ebenfalls die Abb. 4 (strieh- wie 
punktierte Kurve). Die „Verdrängung“ ist also tatsächlich bei geringen lösu 
Konzentrationen geringer als bei hohen. Dieser Befund zwingt dazu. 

5 je) 
den oben ausgesprochenen Schluß, daß die aufgespeicherte Energt Ver 
. > . . > 
sich auf mehrere leuchtfähig eingelagerte Atome verteilen kann. Pho 
dahingehend zu präzisieren, daß das Bereich, in dem die Energie zu kon; 
wandern in der Lage ist, nur sehr wenige leuchtfähige S.E.-Atome will 
umfaßt. Würde die Energie sich auf sehr viele „Leuchtstellen“ ver um 
teilen können, dann dürfte die „Verdrängung“ in gewissen Grenze Kon 

nicht konzentrationsabhängig sein, denn nur wenn die Bereiche wen 7 0 
Leuchtstellen enthalten, ist das Vorkommen von Bereichen, in denen reite 

das Mengenverhältnis Sm/Pr vom Durchschnitt stark abweicht, von meh 
einiger Wahrscheinlichkeit. Prinzipiell ist es also möglich, aus den 2 

qe. 


Verlauf der Konzentrationsabhängigkeit der „Verdrängung“ Schliis* 


1) P. Lenard, F. Schmidt u. R. Tomaschek, a.a.O. S. 150. 
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auf die Größe der Bereiche zu ziehen. (Es sei darauf hingewiesen, dab 
in diesen Zusammenhang das Wort Bereich nur durch die Anzahl der 
Joucht{aliy eingelagerten Fremdatome definiert ist, zwischen welchen 
beim Austreiben der Lichtsumme die durch ‚Verdrängung‘ charakte- 


risierte Wechselwirkung bestehen.) 
W. um gerade das Pr, wenn es mit Sm im gleichen Zentrenmolekül 


vebunden ist, leichter zum Leuchten angeregt wird, müssen weitere 


Lichtsumme 


5n-Phosphor 


tee 


Abb. 5. Praparation und Konzentration 


Versuche klären. Man sollte denken, daß erregende Absorption des 
Pr-Ions langwelliger wäre, als die des Sm-Ions, doch ist es wegen zu 
geringer Konzentration der S.E.-Ionen bzw. Undurchsichtigkeit des 
Grundmaterials nicht möglich, dieselben unmittelbar zu bestimmen. 
wie das etwa von Deutschbein und Tomaschek!) an Eu-Nitrat- 
lösungen durchgeführt werden konnte. 

Die neue Meßmethode gestattet auch, in Verbindung mit dem 
Verdrängungseffekt Aussagen zu machen, welche die Präparation des 
Phosphors betreffen. Es besteht z. B. ein großer Unterschied zwischen 
konzentrierten und verdünnten Phosphoren in bezug auf die Bereit- 
willigkeit, mit der der Leuchtstoff durch das Kristallpulver wandert. 
um sich leuchtfähig einzulagern. Wie Abb. 5 zeigt, genügt bei der 
Konzentration 5 n (1°/,) kurzes (10 Min. dauerndes) Glühen bei etwa 
900° C des Phosphorgemisches, um den endgültigen Phosphor zu be- 
reiten. Nachfolgendes Auflösen und Glühen ändert praktisch nichts 
mehr. Ganz anders verhalten sich verdünnte Phosphore, bei diesen 
genügt Glühen des trockenen Pulvers keineswegs, sondern man muß 
die Mischung auflösen und glühen. 


1) O. Deutschbein u. R. Tomaschek, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 311. 1937. 
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Zusammenfassung 


An CaQ-PrSm-Mischphosphoren werden nach einer neue: Me. 
_ thode Lichtsummen derart gemessen, daß die Lichtsummenante..e der 
einzelnen Leuchtstoffe einzeln bestimmt werden. 

Man beobachtet starke Zurückdrängung des Sm durch dis Pr. 
Dieser Effekt wird bei einer Anzahl Mischungsverhältnissen ‘m/Pr 


gemessen. 
Beobachtungen am Momentanleuchten lehren, daß das verd: ingte 
Sm leuchtfähig bleibt. 
Der Verdrängungseffekt erweist sich als abhängig von der Gesamt- 
_konzentration. Es wird darauf hingewiesen, daß aus dieser Ab- 
hängigkeit auf die Größe der Zahl der beim Austreiben der |.icht- 
summe untereinander in Wechselbeziehung stehenden Leuchtsiellen 
geschlossen werden kann. 
Die Möglichkeit, die Methode auch auf andere Fragen der 
Phosphoreszenz anzuwenden, wird an einem Beispiel (Präparation) 


vorgeführt. 
Herrn Professor Tomaschek möchte ich besonders dafür danken, 
daß er mich mit dem Problemkreis in Berührung gebracht hat. 
München, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
Juni 1939. 


oe (Eingegangen 4. August 1939) 
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auf die galvanomagnetischen 
und thermomagnetischen Effekte’) 


Von J. Meixner 
Die Widerstandsänderung im Magnetfeld H ist für schwaches 
Magnetfeld in isotropem Material proportional zu H*. In starken 
Magnetfeldern ist der Widerstand im Magnetfeld durch 


o(H) = 9(0)[1 + BH? + ---]=0(—H) 


darzustellen. Dieses Ergebnis läßt sich einfach aus Symmetrie- 
betrachtungen gewinnen. Die Koeffizienten #,06,... hängen noch 
in einfacher Weise vom Winkel zwischen elektrischer Stromstärke 
und Magnetfeld ab. 

In anisotropen Einkristallen (auch in den kubischen Kristall- 
strukturen) läßt sich jedoch die Beziehung (1) nicht mehr herleiten. 
Man muß den Ansatz (1) erweitern zu 


(2) o(H)=0(0)[1+eH 


Die Koeffizienten a, 8, 7,0... hängen jetzt von den Orientie- 
rungen der Stromstärke und des Magnetfeldes zu den Kristall- 
achsen ab. In den kubischen Strukturen ist allgemein @ = 0, jedoch 
im allgemeinen y + 0, e+0 usw. In den hexagonalen Strukturen 
ist im allgemeinen schon & + 0. 

Die Zusatzglieder in (2) gegenüber (1) bedeuten, daß der elek- 
trische Widerstand bei Umkehrung der Richtung des Magnetfeldes 
sich ändern kann. Wir bezeichnen diese Erscheinung als Umkehr- 
effekt. In isotropem Material gibt es keinen Umkehreffekt. Im 
anisotropen nicht-kubischen Einkristall in einer Orientierung mit « + 0 
tritt also nach (2) in sehr schwachem Magnetfeld bei geeigneter 
Richtung des Magnetfeldes eine Widerstandszunahme, bei Um- 
drehung des Magnetfeldes eine Widerstandsverminderung ein. 

Um allgemein die Abhängigkeit des Umkehreffekts von den 
Symmetrieverhältnissen der Kristallstruktur zu untersuchen, gehen 
wir davon aus, daß sich die elektrische Feldstärke allgemein, 


1) Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Hessen der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Bad Nauheim am 8. Juli 1939. 
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d.h. auch im Magnetfeld, als lineare Vektorfunktion der > rom. 
stärke ausdrücken läßt 


(3) 
k=1 

Die neun Größen r,, werden als Widerstandstensor bezeichnet; 
sie hängen von den Rempeneuten H,, H,, H, des Magnetfeldos ah, 
Im anisotropen nicht-kubischen Einkristall int die elektrische Feld- 
stärke auch ohne Magnetfeld im allgemeinen nicht parallel zur 
Stromstärke; daher kann eine transversale Potentialdifferen; auf. 
treten (natürlicher Halleffekt); ist z. B. J, = J, = 0, so ist E, = A} ,J, 
die elektrische Feldstärke in Richtung des Leiters (2, 2 -Bich tung), 
E, = R, J,, E, = R,, Jı gibt die transversale elektrische elds! ärke; 
dabei it geseiat: R, „=T;, (0,0,0). In isotropem Material ist ohne 
Magnetfeld fir J, ad, =0 auch E,=E,=0, denn der Wider. 
standstensor hat in isotropem Material und in kubischen Ein- 
kristallen ohne Magnetfeld einander gleiche Diagonalglieder und 
verschwindende Nichtdiagonalglieder. In isotropem Material haben 
die r,, fir i+k eine einfache Bedeutung; ist z. B. H, = H,=0, 
J, = 0, so ist E,=r,, (H,)J, die elektrische Feldstärke des 


magnetischen Halleffekts und Ay = die Hallkonstante. Für 
2 


schwaches Magnetfeld ist r,,/H, wirklich eine Konstante, d.h. prak- 
tisch vom Magnetfeld unabhängig. 

Die r,,(H,,H,,H,) entwickeln wir in eine Reihe nach Potenzen 
und Produkten der H,, ‚H,,H,. Dann entsteht aus (3) 


SIR, 


+ 2 2 J,H,H.H. +... 


Die einzelnen Sines gehen hier und im folgenden von 1—3. 
Die Symmetrieverhältnisse der R,, sind lange bekannt, die der R,,. 
die den magnetischen Halleffekt bei nicht zu starken Feldern geben. 
und die der R,,,„,;, die die quadratische Widerstandsänderung 
geben, sind für die verschiedenen Kristallstrukturen von Kohler" 
untersucht worden. Kohler?) hat ferner für spezielle Kristall 


1) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 878, 891. 1934. 
2) M. Kohler, Ztschr. f. Phys. 95. S. 365. 1935. 
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strukturen. die Glieder vierter und sechster Ordnung, in den H 
in (4) untersucht. 

Wir beweisen zunächst die folgenden beiden Sätze: 

|. Bei fester Orientierung des Magnetfeldes zu den Kristall- 
achsen und festem Betrag des Magnetfeldes erfüllen die Richtungen 
des elektrischen Stromes, fiir die es keinen Umkehrefiekt des elek- 
trischen Widerstandes gibt, im allgemeinen einen Kegel zweiter 
Ordnung. In isotropem Material gibt es dagegen nie einen Umkehr- 
effekt. 

II. Ist das Magnetfeld senkrecht zu einer A® und ist die elek- 
trische Stromstärke senkrecht oder parallel zur selben Drehachse, 
so gibt es keinen Umkehreffekt des elektrischen Widerstandes 
(mit A”) bezeichnen wir eine n-zählige Drehachse). 

Zum Beweise des ersten Satzes erinnern wir daran, daß der 
Widerstand in einer Richtung n,, n,,n, mit n’+n?’+n?=]1 
experimentell bestimmt wird als Verhältnis der Komponente der 


2) 


| elektrischen Feldstärke in Richtung von n,, %,, N, zur Strom- 
. dichte, die parallel zu n,, n,, n, ist. Also ist nach (3) 
> En 
8 (5) 33 H,, H,, H;) = 2 > 
ik 
Damit kein Umkehreffekt eintritt, muß die Bedingung 
> > n,n, 7, (— H,, —H,, —H,) 
i ry 
erfüllt sein. Das ist die Gleichung eines Kegels zweiter Ordnung 
(ob reell oder imaginär bleibe unentschieden), der in ein Ebenenpaar 
oder in eine Doppelebene ausarten kann. Nur in dem Falle, daß 
bei festen H,, H,, H, für alle i, k 
6) | r.(H,,H,, Hs) + r,;(H,, H,, Hs) 
=r,,(—H,, —H,, —H,)+7,,;(—4,, —H,, —H, 
erfüllt ist, gibt es für keine Richtung des elektrischen Stromes 
3 einen Umkehreffekt des Widerstandes. In isotropem Material ist (6) 
am identisch erfüllt, denn dort nimmt (4) die spezielle Form an 
el. 7 2 
. ...) 
Dg \") >> 
| 4+ 4,-[J H]-(4+ 0H? 40'H*+ ...). 
il 


Daß in isotropem Material kein Umkehrefiekt auftreten kann, 
folgt auch unmittelbar aus dem noch zu beweisenden Satz II. Man — 


> > 
betrachte eine Richtung, die zu J und zu H senkrecht ist. Sie ist 


Bin 
| 
= 
fe: 
| | 
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in isotropem Material wie auch jede beliebige andere Ric’ tung, 
eine zwei- (sogar eine oo-)ziihlige Drehachse, also ist Satz . an- 
wendbar. 

Zum Beweis von Satz II nehmen wir an, der elektrische “trom 
flieBe in der x,-Richtung (das bedeutet keine Einschränkung, ca die 
Lage des Koordinatensystems zu den Kristallachsen bisher nicht 
spezialisiert wurde). Der Widerstand für diese Richtung ist nach (5) 
o(1,0,0; H,,H,,H,)= 7,, (H,,H,,H,. Damit kein Umkebreffekt 
eintritt, muß sein 

Ist etwa die x,-Achse eine A®, so gilt 

r,,(H,, H,.H;) =7,,(4,, —H,, —H,). 
(8) ist also in diesem Falle sicher erfüllt, wenn H, = 0, wenn also H 
senkrecht zu dieser zweiziihligen Drehachse ist. Da wir diese Achse 
parallel zu J angenommen haben, ist somit ein Teil des Satzes II 
bewiesen. Ist die x,-Achse eine A, so gilt 


r,,(H,, H,, Hy = H,, — 


also ist (8) erfüllt, wenn H,=0, d. h. wenn H senkrecht zu 


dieser A ist; sie ist aber so angenommen, daß auch J senkrecht 
zu ihr ist. Damit ist Satz II vollständig bewiesen. 

Unter Berücksichtigung von Satz I folgt jetzt: Ist H senkrecht 
zu einer A®, so erfüllen die Stromrichtungen J, für die kein 
Umkehreffekt des Widerstands existiert, ein reelles Ebenenpaar. Die 
eine Ebene ist senkrecht zur A®, von der anderen Ebene kana 
man nur sagen, daß sie die A® enthält. Sie ist nur dann all 


gemein, d.h. unabhängig vom betreffenden Metall festgelegt, wenn H | 


zu zwei verschiedenen A'® senkrecht ist. 

Genauere Aussagen über die Orientierungen des elektrischen 
Stromes und des Magnetfeldes, für die es keinen Umkehreffekt 
gibt, kann man nur unter speziellen Voraussetzungen machen. Wir 


betrachten zunächst hexagonale Kristallstrukturen mit A 
(Ay bedeutet eine A” in Richtung der x,-Achse). Berücksichtigen 
wir in (4) nur die linearen Glieder in den H, und die von den H, 
unabhängigen Glieder, so reduziert sich (4) nach Kohler!) zu 

E, = J, + S,H,J,— 8, H,J,, 
(9) E,=R;, J,+S8,H,J,— 8, H,J,, 

E, = Bud, + S,(H,J,— H, J,). 


1) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 878. 1934. 
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R, und Ry, sind die Werte des spezifischen elektrischen Wider- 
stands senkrecht und parallel zur hexagonalen Achse olıne Magnet- 
feld, S,. S;, 5, sind die drei Hallkonstanten, die bei dieser Kristall- 
struktur auftreten. Der spezifische Widerstand in der Richtung mit 
den Richtungskosinus n, ist also 
10) » = Ry (n,?+n,?) + Rımn,?+ (S, — S,)n,(H,n, — H,n,). 

Es kann also eine lineare Widerstandsänderung bei dieser 
Kristallstruktur geben, wenn S, + S,. Sie verschwindet (d. h. es gibt 
für schwache Magnetfelder keinen Umkehreffekt), wenn n, = 0 oder 
wenn H,n, — H,n, = 0 (reelles Ebenenpaar). Würden wir noch die 
Glieder dritter Ordnung in den H, berücksichtigen, so würde zu 
o in (10) neben quadratischen Gliedern noch ein Zusatz 
(11) (7, H,(H,n,+ H,n,) + T,(H,?+ H,*)n,+ T,H,?n,](H,n, — H,n,) 
kommen. T,, T,, T, sind drei neue Materialkonstanten. Auch in 
dieser Niherung gibt es allgemein fiir die Richtungen ohne Umkehr- 
effekt ein Ebenenpaar; jedoch nicht mehr bei Beriicksichtigung der 
Glieder fünfter Ordnung. 

Die allgemeinen Orientierungen von Magnetfeld und Strom- 
stärke gegen die Kristallachsen ohne Umkehreffekt, die nur von der 
Kristallstruktur und nicht vom speziellen Metall abhängen, sind bei 
höheren Symmetrien durch die in Satz II enthaltenen Fälle nicht 
immer erschöpft. Bei unserem hexagonalen Kristall gibt es noch 
eine weitere Möglichkeit; liegt nämlich das Magnetfeld in Richtung 
der hexagonalen Achse, so gibt es für keine Richtung des elektrischen 
Stromes einen Umkehreffekt. 

In den kubischen Strukturen mit Ay, gelten bis zu 
den linearen Gliedern in den H, ebenfalls die Gl. (9), aber mit 
S,=4S,= 8, und mit Ry = Ry. Die linearen Glieder liefern also 
nach (10) keinen Umkehreffekt. Die Glieder dritter Ordnung in den 
H, liefern nur dann keinen Umkehreffekt, wenn 


H,(H?— H,*\n,n, + H,(H,? — H,?)n,n, + H,(H,? — H,?)n,n, = 0. 


Bei den kubischen Kristallstrukturen gibt es über die in Satz II 
enthaltenen Fälle hinaus nur noch die folgenden allgemeinen (also 
vom speziellen Metall unabhängigen) Orientierungen, für die kein 
Umkehreffekt existiert, nämlich, wenn das Magnetfeld parallel zu 
einer Kante oder zu einer Raumdiagonale des Elementarwürfels ist: 
in beiden Fällen ist die Stromrichtung beliebig, ist also (6) erfüllt. 
Auf den Beweis gehen wir hier nicht ein. 

Auch beim Halleffekt kann man sich die Frage überlegen, ob 
ein derartiger Umkehreffekt bei gegebenen Kristallsymmetrien möglich 
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in isotropem Material wie auch jede beliebige andere Ric tung, 
eine zwei- (sogar eine Qo-)ziihlige Drehachse, also ist Satz | an. 
wendbar. 

Zum Beweis von Satz Il nehmen wir an, der elektrische Strom 
fließe in der x,-Richtung (das bedeutet keine Einschränkung, «a die 
Lage des Koordinatensystems zu den Kristallachsen bisher nicht 
spezialisiert wurde). Der Widerstand für diese Richtung ist n:ch (5) 
o(1,0,0; H,,H,,H,)= r,, (H,.H,,H,. Damit kein Umkehreffekt 
eintritt, muß sein 


(8) (H,,H,,H;) = 7,,(—H,, — H,, — H;). 
Ist etwa die x,-Achse eine A®, so gilt aie, | 
H,) 


r,,(H,, H,,H,)=17,,(H,, —H,, — 
(8) ist also in diesem Falle sicher erfüllt, wenn H, = 0, wenn also H 
senkrecht zu dieser zweizähligen Drehachse ist. Da wir diese Achse 
parallel zu J angenommen haben, ist somit ein Teil des Satzes II 


bewiesen. Ist die z,-Achse eine A”, so gilt af ® 
r,, (H,, = 


also ist (8) erfüllt, wenn H,=0, d. h. wenn H senkrecht zu 
dieser A? ist; sie ist aber so angenommen, daß auch J senkrecht 
zu ihr ist. Damit ist Satz II vollständig bewiesen. 

Unter Berücksichtigung von Satz I folgt jetzt: Ist H senkrecht 
zu einer A®, so erfüllen die Stromrichtungen J, für die kein 
Umkehreffekt des Widerstands existiert, ein reelles Ebenenpaar. Die 
eine Ebene ist senkrecht zur A®, von der anderen Ebene kanı 
man nur sagen, daß sie die A® enthält. Sie ist nur dann all 
gemein, d. h. unabhängig vom betreffenden Metall festgelegt, wenn H 
zu zwei verschiedenen A” senkrecht ist. 

Genauere Aussagen über die Orientierungen des elektrischen 
Stromes und des Magnetfeldes, für die es keinen Umkehreffekt 
gibt, kann man nur unter speziellen Voraussetzungen machen. Wir 


betrachten zunächst hexagonale Kristallstrukturen mit A” , A” „Al 
(A! bedeutet eine A” in Richtung der z,-Achse). Berücksichtigen 


wir in (4) nur die linearen Glieder in den H, und die von den H. 
unabhängigen Glieder, so reduziert sich (4) nach Kohler’) zu 


E, = R, J, + H, J, S, H, Js; 
(9) E, = Rı J, 
E, = Ru J, + 8; (H, J, — H, J,). 


— M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 878. 1934. 
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Rk, und R,, sind die Werte des spezifischen elektrischen Wider- 
stands senkrecht und parallel zur hexagonalen Achse olıne Magnet- 
feld. S,.S,. S, sind die drei Hallkonstanten, die bei dieser Kristall- 
struktur auftreten. Der spezifische Widerstand in der Richtung mit 
den Richtungskosinus n, ist also 
10) » = + Rırn,?+ (S, — S,)n, (H,n, — H, n,). 

Es kann also eine lineare Widerstandsänderung bei dieser 
Kristallstruktur geben, wenn S, + S,. Sie verschwindet (d. h. es gibt 
für schwache Magnetfelder keinen Umkehreffekt), wenn n, = 0 oder 
wenn /,n, — H,n, = 0 (reelles Ebenenpaar). Würden wir noch die 
Glieder dritter Ordnung in den H, berücksichtigen, so würde zu 
o in (10) neben quadratischen Gliedern noch ein Zusatz 


11) (7, H,(H,n, + H,n,) + T,(H,?+ H,®)n.+ —H,n,) 


kommen. T,, T,, T, sind drei neue Materialkonstanten. Auch in 
dieser Näherung gibt es allgemein für die Richtungen ohne Umkehr- 
effekt ein Ebenenpaar; jedoch nicht mehr bei Beriicksichtigung der 
Glieder fünfter Ordnung. 

Die allgemeinen Orientierungen von Magnetfeld und Strom- 
stärke gegen die Kristallachsen ohne Umkehreffekt, die nur von der 
Kristallstruktur und nicht vom speziellen Metall abhängen, sind bei 
höheren Symmetrien durch die in Satz II enthaltenen Fälle nicht 
immer erschöpft. Bei unserem hexagonalen Kristall gibt es noch 
eine weitere Möglichkeit; liegt nämlich das Magnetfeld in Richtung 
der hexagonalen Achse, so gibt es für keine Richtung des elektrischen 
Stromes einen Umkehreffekt. 

In den kubischen Strukturen mit A}, Aj, 4 gelten bis zu 
den linearen Gliedern in den H, ebenfalls die Gl. (9), aber mit 
Ss =S,=S, und mit Ry = Ry. Die linearen Glieder liefern also 
nach (10) keinen Umkehreffekt. Die Glieder dritter Ordnung in den 
H, liefern nur dann keinen Umkehreffekt, wenn 


H, (H,* — H,*\n,n, + H,(H,? — H,?)n,n, + H,(H,? — H,?)n,n, = 0. 


Bei den kubischen Kristallstrukturen gibt es iiber die in Satz II 
enthaltenen Fälle hinaus nur noch die folgenden allgemeinen (also 
vom speziellen Metall unabhängigen) Orientierungen, für die kein 
Umkehrefiekt existiert, nämlich, wenn das Magnetfeld parallel zu 
einer Kante oder zu einer Raumdiagonale des Elementarwürfels ist: 
in beiden Fällen ist die Stromrichtung beliebig, ist also (6) erfüllt. 
Auf den Beweis gehen wir hier nicht ein. 

Auch beim Halleffekt kann man sich die Frage überlegen, ob 
ein derartiger Umkehreffekt bei gegebenen Kristallsymmetrien möglich 
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ist. Die Verhältnisse liegen hier weniger einfach als beim 7 jngi- 
 tudinaleffekt der Widerstandsänderung im Magnetfeld. Wir erw hnen 
nur, daß ein solcher Umkehreffekt im allgemeinen existiert un | daß 
man auch ein Analogon zu Satz Il aufstellen kann. 

Unsere obigen Überlegungen bleiben in vollem Ausmaß :ültie, 
wenn wir die thermomagnetischen Effekte betrachten. Wir ihren 
als Beispiele an: 

1. Wärmeleitung im Magnetfeld. An Stelle von E, baw. J. in 
(3) treten die Komponenten w, des Wärmestroms bzw. — OT/ö.r, des 

 Temperaturgefälles. r,,(H,,H,,H,) ist durch den Wärmeleitungs- 
tensor x,,(H,,H,,H,) zu ersetzen, 

2. Thermokraft von magnetisiertem gegen unmagnetisiertes 
Material. Die E, sind dann die Komponenten der im Temperatur- 

 gefälle auftretenden thermoelektrischen Feldstärke, der Temperatur- 
gradient tritt an die Stelle des elektrischen Stroms und r,,(H,, H,, H, 
ist durch den Tensor der absoluten thermoelektrischen Kraft des 
_ betreffenden Materials im Magnetfeld ¢,,(H,,H,,H,) zu ersetzen. Die 

Definition der longitudinalen absoluten thermoelektrischen Kraft ist 


nicht eindeutig; man kann darunter die Komponente von E in Richtung 
des Wärmestroms oder in Richtung des Temperaturgradienten, beide 


Male beim Temperaturgefälle 1 grad/cm verstehen. Sie ist jedoch 
in beiden Fällen durch einen Ausdruck der Form 


gegeben, wo die n, im einen Fall die Richtungscosinus des Wärme- 
stroms, im anderen Fall die des Temperaturgradienten gegen die 
Koordinatenachsen bedeuten. 

Experimentell ist bis heute noch kein Umkehreffekt des elektri- 
schen Widerstands im Magnetfeld beobachtet worden. Das liegt 
wohl an den folgenden Gründen. 

1. Bei Zimmertemperatur sind die Widerstandsänderungen durch- 
weg klein und gewöhnlich an polykristallinem Material gemessen. 

2. Messungen an Einkristallen sind vorzugsweise in tiefen 
Temperaturen gemacht, wo die Widerstandsänderungen groß sind. 

Es sind aber häufig Orientierungen gewählt, bei denen sowieso kein 
 Umkehreffekt eintritt. 

3. Bei der Bestimmung der Widerstandsänderung wird gewöhnlich 

_ Magnetfeld und Strom kommutiert und über alle MeBwerte gemittelt, 
um Störungen durch thermoelektrische Kräfte, Halleffekt, Gitter- 
j fehler und Unsymmetrien in der Apparatur weitgehend auszuschalten. 
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gi- Eine Abschätzung des Umkehreffektes des elektrischen Wider- 
ren stands in schwachen Magnetfeldern führen wir für einen Wismut— 
laß Einkristall durch. Die Konstanten R,,, und R,,,, sind von Kohler?) — 
nach Messungen des Halleffekts von Verleger?) und nach Messungen 
tig, der Widerstandsänderung von Stierstadt*) berechnet worden. Wir 
.n legen die kristallographische Hauptachse in die z,-Richtung, die 
binäre Achse in die 2,-Richtung. Ferner nehmen wir J, = 0, J, = J, 
ie und H, = H, =0 an, um einen möglichst großen Umkehrefiekt in 
pe den linearen Gliedern in den H, zu bekommen. Mit den Zahlen- 
werten von Kohler wird dann 
o= 1,13 
rtes in elektromagnetischen CGS-Kinheiten. Wir haben dabei R,,,, = 0 
tur- gesetzt, weil hierfür kein experimenteller Wert vorliegt, und weil 
tur- unsere Größenordnungsbetrachtung dadurch nicht beeinflußt wird. 
pi Nun ist 22; = 1,1 - 105 el. m. CGS-Einheiten, also 
o=R,[113 + 08 - 10-*-H+1,2. 10-*H?), 
+ ist Unterhalb von etwa 7000 Gauss müßte also die lineare Wider- 
sung standsänderung die quadratische überwiegen. Stierstadt hat in 
eide seinen Untersuchungen das Auftreten eines solchen Umkehreffekts 
loch vermieden, indem er über die Widerstandsänderungen bei entgegen- 
gesetzten Feldrichtungen mittelte; er hätte aber auch keinen Umkehr- 
effekt in erster Ordnung finden können, weil bei seinen Orientierungen 
die lineare Widerstandsänderung immer verschwindet: in einigen 
seiner Orientierungen verschwindet zwar die Widerstandsänderung 
rme- dritter Ordnung nicht, aber sie wird gegenüber der quadratischen 
die Widerstandsänderung kaum ins Gewicht fallen. 
Wir erwähnen noch eine Untersuchung von Foroud®), der die 
ktri- Widerstandsänderung von Mo-Einkristallen (kubisch-raumzentriert) 
liegt im Magnetfeld bei tiefen Temperaturen untersuchte; die Stromrichtung 
war parallel zu einer Raumdiagonale des Elementarwürfels, das 
ırch- Magnetfeld transversal. Es ergab sich kein Umkehrefiekt, obwohl 
ssen. ein solcher nach unseren Überlegungen für diese Orientierung nicht 
iefen ausgeschlossen wäre. Immerhin ist die gewählte Orientierung von 
sind. ziemlich hoher Symmetrie; es ist auch nicht unwahrscheinlich, daß 
kein 
1) M. Kohler, a.a. O., S. 106, Anm. 1 und 2. u 
2) f. Phys. 76. S. 760. 1982. 
itter- 4) A. Foroud, Studien über den elektrischen Leitungsmechanismus der 
alten. Metalle, Diss. Universität Berlin, Würzburg-Aumühle 1939. — 
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der Umkehreffekt in hohen Feldern (solche lagen hier vor) ni:ht s 
stark anwächst, wie der gerade Anteil der Widerstandsiin: erung, 
Dafür sprechen auch die Messungen der Hallkonstanten der . etalle 
bei tiefen Temperaturen, die bis zu sehr hohen Magnetfelds ürken 
nicht stark vom Magnetfeld abhängen im Gegensatz zur Wider: .ands- 
änderung. 

Deutliche Umkehreffekte sind bei der Messung der Ther okraft 
von magnetisiertem gegen unmagnetisiertes Wismut bzw. Beryllium 
von Griineisen und Gielessen!) bzw. von Griineisen und Ertling?) 
beobachtet worden. Die Erfahrungen stehen mit unseren Ergelnissen 
in bestem Eiuklang. 


1) E.Grüneisen u. J. Gielessen, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 243. 1936, 

2) E. Griineisen u. H.D. Erfling; nach mündlicher Mitteilung. Den 
Ergebnissen dieser Messungen entspringt auch die Anregung zur vorliegenden 
Arbeit. Herrn Prof. Griineisen möchte ich hierfür meinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 


Gießen, Institut für theoretische Physik. 
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Elektroneninterferenzen im konvergenten Bündel’ 
W. Kossel und G. Möllenstedt 


(Mit 26 Abbildungen) 


Von 


Inhalt: 1. Bisherige Beobachtungsweisen. — 2. Absicht der neuen Ver- 
suche. 3. Versuchsanordnung. — 4. Grundzüge der Bilder. 5. Herkunft 
der Interferenzstreifen. — 6. Ausgewählte Beobachtungen. — 7. Dispersion. — 


8. Zur Statistik. 


An den früher hier beschriebenen Röntgeninterferenzen, die aus 
im Kristallgitter selbst gelegenen Quellen hervorgehen?), zeigte sich 
die auffallende Erscheinung, daß die den einzelnen Netzebenen zu- 
geordneten Reflexionsrichtungen mitunter die Grenze zwischen ver- 
schieden stark beleuchteten Bereichen des Untergrundes bildeten. 
Diese Untergrundstufen, die sich, falls die Interferenzlinie eine Hell- 
dunkelstruktur zeigt, dem Sinn nach an diese anschließen, sind, so 
geringfügig sich die Erscheinung zunächst ausnimmt, bemerkenswert, 
weil es ganz ungewohnt ist, durch eine Interferenzbedingung, die eine 
Riehtung besonderer Unterstützung oder Schwächung anzeigt, die 
Grenze zwischen zwei Gebieten verschiedenen Verhaltens gegeben 


zu sehen. Analoge Stufen zeigen sich bei Elektroneninterferenzen, und 
dort sind sie viel kräftiger. Dies gab den Anlaß zu den folgenden = 
Untersuchungen. 


l. Bisheriger Befund 


Man pflegt Elektroneninterferenzen mit einem möglichst scharf 
begrenzten Parallelstrahl herzustellen. In den Bildern hat man dann 
stets zwischen dem Anteil der Zeiehnung zu unterscheiden, der wirk- 
lieh unmittelbar aus dem Primärstrahl stammt und dem, der aus 
mehrfacher, diffus wirkender Streuung hervorgegangen ist. Der sehr 


1) Vortrag K. Gauverein Ostland der Dtsch. Physikal. Gesellschaft. Danzig, 
19. Mai 1939. 

Frühere Mitteilungen: Die Naturw. 26. S. 660, 6.9. 1938. Vortrag M. 
Gauverein Ostland, 17. November 1938; Vortrag K. in der Festsitzung des Gau- 
vereins Bayern zum 70. Geburtstag A. Sommerfelds am 4. Dezember 1938. 
$3 ist der Danziger Diplomarbeit M. vom Dezember 1938 entnommen. 

2) W. Kossel, V. Loeck u. H. Voges, Ztschr. Phys. 94. 8. 139. 1935; und 
weitere Arbeiten, angeführt in H. Voges, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 694. 1936; 
zusammenfassend: W. Kossel, Ergebn. d. exakten Naturw. 16. S. 295. 1937. 4 
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dünne Einkristall, das Kristallblättchen, zeigt rein den unmitt: baren 
Vorgang: das Kreuzgitterbild (Abb. 1). Mit wachsender Dic! » yer. 
anlaßt das hinzukommende Wirken der dritten Lauebedingu ¢g ab- 
wechselnde Schwächung und Verstärkung auf konzentrischen | ingen, 

Damit sind die unmittelbar aus 


dem Primärstrahl hervorge enden 


Erscheinungen abgeschlossen. Dazı 


treten für größere Dicken — für 
leichtere Atomgewichte von !ieken 
um 1000 A an — die “olge 


diffuser Ausbreitung: in einem all 
gemeinen hellen Untergrunde zeicı- 

‘net sich das System der Kikuchi- 

linien ab. 

Das zweite Verfahren, 
stalle zu beobachten, das streifende I 
Abb. I. Kreuzgitterbild, Glimmer Beschießen von Kristalloberflächen. W 
zeigt naturgemäß stets beide Aı- v 
teile (Abb. 2): über das System der Kikuchilinien, das von de b 
diffus aus dem Innern des Kristallkörpers zurückkehrenden Elektrone u 
gezeichnet wird, lagern sich scharf gezeichnete Punkte, die von W 
Primärstrahl unmittelbar erzeugt werden. [Dazukommt hier unte E 
Umständen als eine Ar F 
von  Zwischenstufe ei K 
System von scharf ge ge 
zeichneten Linien, da de 
von in der Oberflädh die 
streifend entlang laufeı- sol 
den Elektronen erzeugt is sch 
und sich zu Einhüllende ein 
(„Kikuchi-Enveloppen“ des 
zusammenschlieBt. | zei 
Die obenerwähnte Er nie 
scheinung besteht nun ii bei 

einem Anteil des Kikueli- 
Abb. 2. KCI. Punkte, Kikuchilinien, Binder systems, den man als KW ‘ie 
kuchi- Bänder bezeichnet: Ele) 
durch den von der Richtung des Primärstrahls gegebenen Mittelpunk Das 
des Systems laufen Streifen, die heller, also stärker mit Elektronen be u. 
“ler 


schickt sind als ihre Umgebung. Sie sind begrenzt von den Reflexion 


richtungen, die zu gewissen Netzebenen gehören, und auch die höher 
Ordnungen zeichnen sich als parallel laufende, schwächere und schärfer 


: 
: 
Abb. 
BEN 
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aren Intensitüisstufen ab. Da in diesen symmetrisch zur Einstrahlrichtung 
ver- liegend. Streifen keine Seite vor der anderen geometrisch bevorzugt 
ab- ist, kommt in den Reflexionsrichtungen weder eine Reflexions- noch 
‚gen. eine Extinktionslinie zustande — die Erscheinung der Stufe zeigt 
aus sich in aller Reinheit. Mitunter, in der Mitte hinter diekeren Blättchen, 
nden ersche.)| das Intensitätsverhältnis auch umgekehrt: das Band dunkler 
Dazu als die Umgebung!). Überwiegend aber erhält der Raum zwischen den 
für einander zugehörenden Reflexionsrichtungen verstärkte Intensität 
icker, — diese hellen Bänder laufen weit hinaus, bestimmen den oft präch- 
olgen tigen Anblick der nach Art der Abb. 2 aufgenommenen Bilder und 
1 all erstrecken sich, wie Aufnahmen auf gewölbtem Film zeigen, über 
‚eich Streuwinkel bis gegen 180°. 


chil: 
2. Absicht der neuen Versuche 


inkri- Man bemerkt dieser Erscheinung gegenüber, daß man über die 
fende Elementarvorgänge, die sie zustande bringen könnten, noch zu wenig 
ichen. weiß. Die einzigen Aufnahmen, die eine Abhängigkeit der Vorgänge 
> Ap von der Richtung vor Augen fiihren, waren bisher eben die Kikuchi- 
ı den bilder selbst. In ihnen hat man mit dem Parallelstrahl angefangen 
ronel und es der Streuung im Kristallkörper selbst überlassen, daraus ein 
. von weiter geöffnetes Bündel zu machen (Abb. 3a). Dabei kommen zwar 
unter Erscheinungen zutage, die für die Statistik bewegter Elektronen im 
ve Ar Festkörper augenscheinlich sehr wichtig und bezeichnend sind. Zum 
2 A Kennenlernen der Elementarvorgänge ist aber dies Verfahren nicht 
rf ge geeignet, denn ein Elektron, das in einer bestimmten Flugrichtung 
das den Kristall verläßt und aufgezeichnet wird, hat darin ja nicht nur 
rflache die Bedingungen vorgefunden, die dieser Richtung eigentiimlich sind, 
laufer sondern mag, seit es aus dem Primärstrahl herausgeriet, schon ver- 
ougt is schiedene andere Richtungen gehabt haben. Sobald der Kristall 
llende: einmal so dick ist, daß aus dem Parallelstrahl der allgemeine Schleier 
pen“) des Untergrundes geworden ist, in dem die Kikuchilinien sich ab- 
| zeichnen, kann mit einer klaren Auskunft über die Elementarvorgänge 
inte Er nicht mehr gerechnet werden. Die Bedeutung der Kikuchibilder ist 
bei der Statistik, nicht am Einzelvorgang zu suchen. 

ikuchi Um den Einzelvorgang kennenzulernen, müssen augenscheinlich 
als ki die reinen Bedingungen hergestellt werden, in denen ein austretendes 
>chnet Elektron noch unmittelbar zur Einfallsrichtung in Beziehung steht. 
elpunk Das ist, wie wir sahen, nur beim Durchstrahlen dünner Kristalle 
onen be erfüllt. Auf solehe hat man, um die Richtungsabhängigkeit der 
flexion? Elementarprozesse zu sehen, ein Elektronenbündel zu senden, das 


höher® 1) Aufn. z.B. bei H. Boersch, Zeitschr. techn. Phys. 18, 1937. Tafel XVI, 
‚chärfer Abb. 3 und 4. 
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einen wohldefinierten Kegel von Richtungen enthält (Abb. 3b), 
Da der Ausgangspunkt auf dem Kristall klein sem soll - uch 
deswegen, um möglichst innerhalb eines einzigen Kristallit: ı zu 
arbeiten — wird man den Kegel darauf konvergieren lassen. \. ttels 
der elektrischen oder magnetischen Ablenkbarkeit ist die bei 
Röntgenstrahlen unökonomische Aufgabe hier ohne weiteres © ırch- 


\ 


\ 


a) Kikuchi-Verfahren Abb. 3 b) Konvergentes Bündel 
führbar: man setzt den Kristall in den Brennpunkt oder in eine 
Bildebene einer elektronenoptischen Linse. 

sei dieser Beobachtung im konvergenten Elektronenbündel treten 

nun in der Tat viele Einzelheiten zutage. Man erfährt auch Dinge, 
die nieht unmittelbar mit der Frage zu tun haben, die den Anstob 

zur Untersuchung gab. 
3. Versuchsanordnung 

Zur praktischen Durchführung wurde ein Elektronenbeugungs 
rohr gebaut, das es erlaubt, sowohl im parallelen Strahl wie im kon- 
vergenten Bündel zu beobachten. Es verwendet Gasentladung. De 
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sanze ladungsraum ist mittels eines Planschliffes unter Verwendung 
ich von Apiezonfett auf einem wassergekühlten Messingblock verschiebbar, 
zu um den Mlektronenstrahl genau auf die erste Blende stenern zu können. 
tels Unmittelbar hinter der zweiten Blende, in der Mitte der Rundkammer 
bei 
rch- 
Plattenkamme Wosserkühlung 
Leuchlschirm —+ „» 
Anschlag — 
> / Blende 
Arıstall | baosemlaß 
Plattenkammer2 | | 
zur Pumpe 
Abb. 4 
für Weitwinkelaufnahmen, befindet sich die zu durchstrahlende Folie 
oder der Einkristallblock, an dem reflektiert werden soll. Die Enden 
. 
— der zylindrischen Rundkammer, deren Durchmesser 10 em und deren 
Länge 17 cm beträgt, sind durch zwei Messingplatten verschlossen. 
Sie dienen gleichzeitig als Träger für den Kristallschliff und als 
> 
Schliff 2 
Schliff 1 
Kristall- 
träge — Federungs- 
ager körper 
ndel 
1 eine 
Abb. 5 
treten f 
Dinge. [räger für den Mechanismus, der für die Weitwinkelaufnahmen not- 
Unstoß wendig ist. Der Mehrfachschliff für die Justierung des Kristalls 
Ist mit einigen für unsere Zweeke notwendigen Abänderungen nach = 
den Angaben von Schoon!) gebaut. 
Der Schliff 2 ermöglicht die Neigung gegen den Elektronenstrahl. 
gung® während Schliff 1 es erlaubt, mittels Kardan und Schneckenrad das ä 
N kon- - 
r, Der I) Th. Schoon, Ztschr. phys. Chem. Abt. B. 36. 8. 195. 1937. 
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Kristalltrigertischchen zu drehen, so daß bei festgehaltener N: zung 
des Kristalls gegen den Strahl jedes beliebige Azimut eing: stellt 
werden kann. Ferner läßt sich der Kristall durch Stellschraube: und 
Federungskörper in den drei 

koordinaten hin und her bey gen, 

Abb. 6 zeigt die Vorric tung 

für die Ubersichtsaufnahme.: in 

unmittelbarer Nähe des Kri ‘alls, 

a und b sind Halbzylinder, die 


Abb. 6 dureh Schliffe gegeneinander 4.1 be- 


wegen sind. Hat man sich au: dem 
~Leuchtschirm vergewissert, daß der Kristall richtig justiert i-t, so 


wird der Filmträger a hochgeklappt und belichtet. Darauf kelırt er 
wieder hinter den Scehutzzylinder b zurück. Da wir einen Halbzylinder 
verwenden, können wir die reflektierten Bänder bis eng an 180" 
photographieren. 

Das in der Abb. 4 gestrichelt gezeichnete Rohr kann leicht durch 
Er anderer Längen ersetzt werden, so daß man mit der am [nde 
befindlichen zweiten Photokammer Aufnahmen in verschiedenen Ent- 
-fernungen machen kann. Um nur möglichst selten Luft in die Appara- 
tur lassen zu müssen, wurde eine Kamera entwickelt, die es erlaubt, 
12 Aufnahmen hintereinander zu machen. In der Plattenkammer 1 
befindet sich ein Wagen, auf dem zwölf 9 x 12-Platten senkrecht 
_ hintereinander stehen. Durch einen Metallschliff ist dieser Wagen von 
‚außen zu bewegen. Kommt nun eine Platte über den in der Abbildung 
_ eingezeichneten Schlitz, so fällt sie, an Schienen gleitend, bei Re- 
flexionsaufnahmen bis auf den oberen, bei Durchstrahlungsaufnahmen 
bi auf den unteren Anschlag. Nach Belichten der Platte wird der 
Anschlag fortgenommen, worauf die Platte in die Kammer 2 fällt. 

Sind Versuche mit parallelem Strahl beabsichtigt, so benutzen 
wir nur eine der zwei eingezeichneten Spulen und steuern damit den 

Klektronenstrahl auf die zweite Blende, deren Bohrung 0,1 mim beträgt. 
Dabei wird die Brennweite so groß gewählt, daß der Strahl praktisch 
parallel bleibt. Bei Untersuchungen mit konvergentem Bündel benutzen 
wir noch die zweite Konzentrationsspule. Die eisengekapselte und 
 wassergekühlte Spule erlaubt, Brennweiten von 2 em bei 50 kV a 
erreichen. Um nun ein homozentrisches Elektronenbündel zu erhalten, 
=> die erste Blende entsprechend dem Schema Abb. 7a auf dem 

Leuchtschirm abgebildet. 

Das Kristallblatt steht im Brennpunkt. Im Schema ist abweichend 
davon eine Netzebene des Kristalls nach links herausgezeichnet, um 
_ dadurch andeuten zu können, daß die Strahlen aus dem homozentri- 
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1g schen Bündel, die einer teflexionsbedingung an einer solchen Ebene 
It © genügen, {i rausreflektiert werden, so daß, wie links angedeutet, das 
id Bild eine dunkle Extinktionslinie und einen hellen Reflex zeigt... 


cht Abb. 7 

von 
ung In unseren Versuchen wurden, um ausreichende Divergenz zu erreichen. 
Re- zwei für diesen Zweek mögliche Strahlengänge, die in den Abb. 7h 
men | und Te dargestellt sind, benutzt. 

der Die Spannung betrug bei den hier wiedergegebenen Aufnahmen, > 
allt. nach Kugelfunkenstrecke beurteilt, 45 kV. a en 


tzen 
den 4. Grundzüge der Bilder 


‘gt. Die an die Einführung des Strahlenkegels geknüpften Erwar- 
isch tungen bestätigten sich. Die Erscheinungen geben bessere Über- 
tzen sicht, als die aus einem parallelen Strahl hervorgehenden und genaueren — Po 
und Kinblick in die Elementarvorgänge, als die durch Vermittlung diffuser 
zu Strenung entstandenen Bilder. 
Iten. Die auf dem Leuchtschirm entworfene helle Kreisfläche ist nach 
dem dem Einsehieben des Kristalls auf allen Seiten von hellen Gerade m 
stücken, den Spuren der herausreflektierten Kegelteileumgeben (Abb.S). 
hend Dunkle Linien, die die Scheibe durchziehen. zeigen umgekehrt an. 
‚um woher die herausreflektierte Strahlung stammt. Die hellen Reflex- | 
ntri- linien sind da, wo andere Reflexmöglichkeiten bestehen, unterbrochen 7 
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die Energie ist auf mehrere Reflexionen verteilt oder aus de Linie 
noch weiter geleitet worden. In der Tat zeigen sich draußen hr und 
da Punkte aufgehellt, die vom Primärfleck nieht unmittelbar, =: ndem 
nur auf dem | mweg 
über andere | eflexe 
erreichbar sıı Die 
Orte, an dene: meh- 
‘ere Linien eis ander 
iberkreuzen, zeigen 
ror allem auf der 
\bsorptionsseite, im 
Primärkreis, sehr 
klar die gegenseitige 
Einwirkung, «ie aus 
ler Koexistenz von 
nehr als zwei Strah- 
n hervorgeht — 
or allem die Ver- 
zweigungserschei- 
nungen, die bereits 
Shinohara 1932 an 
Kikuchilinien wahr- 
genommen hat. Sie 
zeigen sich hier in 
großer Zahl und für 
beliebige Winkel. 


2 Die Linien rücken 
a ferner für gewisse 
Strecken zur Seite 
(vgl. a—b und c—i 
in Abb. Sb). Am 
auffallendsten aber 
Pd ist das Auftreten 

d äquidistanter 
alleler Streifen läng 
kräftiger Reflexe. 


Abb. 8a. Glimmer im konvergenten Bündel 


n= +7 +2 


Abb. 8b. Zum Aufbau der Aufnahme 8a Auf den ersten Blick 
erinnern sie an Spalt- 

beugung dann bemerkt man aber, daß sie nieht die Länge des 
Hauptmaximums beibehalten, sondern miteinander eine dem Primär 
kreis gleiche Fläche ausfüllen — so daß der Anblick mehr an Streifen 


gleicher Neigung oder Dicke erinnert, die man an einer kreisförmigen 
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Glasplatte beobachtet. Das Überkreuzen anderer Reflexe stört ihren 
Verlauf ( 1. und + 2. Ordnung), sie rücken dort etwa vorübergehend 
zur Mitte zusammen und zeigen Übergänge, die an die Interferenz- 
streifenbeobachtung anomaler Dispersion in der Optik erinnern. Auch 
auf der Absorptionsseite sind sie bei genauem Zusehen zu finden. 

Schließhieh haben wir den Eindruck, daß auch die durch Streuung 
im Untergrund entstehende Zeichnung, also das Kikuchisvstem, beim 
3eschieken des Blättehen mit einem Bündel endlicher Öffnung klarer 
gezeichnet herauskommt als mit dem Parallelstrahl. 


5. Die Herkunft der Interferenzstreifen 


Wir haben uns zunächst mit den Interferenzstreifen beschäftigt 
als einer neuen und auffallenden Erscheinung, die zudem durch ihre 
Sehärfe ein gutes Hilfsmittel zur Untersuchung der anderen bedeutet. 

Zwei Züge sind sogleich festzustellen. Die Streifen sind bei kleinen 
Reflexionswinkeln am breitesten und werden nach außen regelmäßig 
schmaler, so daß man sie in größerer Entfernung vom Primärfleeck 
nieht mehr findet, weil man sie nicht mehr auflöst. Am hübschesten 
zeigt sich das an den Ordnungen desselben Reflexes, wo die Streifen 
der 2. Ordnung die halbe Breite von denen der ersten zeigen (Abb. 8, 
14 und 17). Zweitens werden die Streifen um so breiter, je dünner 
das Blittchen (vgl. später Abb. 20 und 21). 

Der zweite Punkt zeigt, daß es sich nicht um Wirkung einer Über- 
struktur im Kristallgebäude handelt, sondern um dessen äußere 
Abmessung. Diese begrenzt die nahezu senkrecht zur Blättehenebene 
liegenden Netzebenen, die bei der Reflexion der nahezu senkrecht 
zum Blättehen eingeschossenen Elektronen im Spiel sind. Da man 
so flach an den Netzebenen spiegelt, schneiden diese Spiegelstreifen, 
deren Breite praktisch gleich der Blättchendicke ist, sehr schmale 
Bündel aus und wirken wie sehr schmale Spalte. Je flacher der Ein- 
fall, desto stärker die Verkürzung, desto breiter die Beugungsstreifen. 
Damit zeigt sich der Weg zum Verständnis des ersten Punktes. 

Der Aufbau der Erscheinung ist von der Körperform beherrscht. 
In der Blättehenebene ist die Ausdehnung des Gitters praktisch un- 
begrenzt der von hier aus diktierte Anteil der Interferenz- 
erscheinung ist scharf. In der Richtung senkrecht dazu hingegen 
breehen die Gitterketten bald ab — der von hier aus bestimmte 
Anteil ist unschärfer, also in zweite Linie zu stellen. Der Gedanken- 
gang läuft umgekehrt wie bei der gewohnten Braggschen Auflösung 
eines Gitters in spiegelnde äquidistante Netzebenen, bei der die Spiege- 
lung vorangestellt, dann erst die Gitterkonstante angeführt wird. 
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a) Wir sehen daher beim ersten Schritt von der Ausdehnt ıg in 

die Tiefe ganz ab. Es verbleibt ein ebenes Kreuzgitter. Die Ver- 
stärkungsbedingung — Lauegleichung — ist in Abb. 9 unter Bet« vung 
des uns wichtigen Zuges erläutert, daß für jeden Einfallswinke « in 
jeder Ordnung ein | orre- 
spondierender Aust itts- 


/ winkel besteht: 
Qo (1) d(sna+sinß) =ni 


(n die der Translation d 


\ \ | 
*\ \\ \ in der Gitterebene zuge- 


hörende Ordnung), ein 
dlsina+sinß)=nA. 


einfallender Strahler kegel 
genäherf für = 200 also in jeder Ordnung als 


Abb. 9. Die Abbildung durch das Kreuzgitter Keoel abgebildet wird 
- 


[2. Fall von links = Braggreflexion 1: 
vgl. Abb. 18). lät 
(an zur Oberfläche normaler Ebene)] ( gl Abb ) Blätichen 


Kreuzgitter 


von einigen hunderten A 
zeigen rein das hierdurch gegebene Bild (Abb. 10): neben das im 
seradlinigem Durehtritt entstandene elektronenoptische Originalbild 
der Blende setzen sich weitere in 
der vom Kreuzgitter bestimmten 
Anordnung. 
Die Schärfe, mit der in der 
Tat jedem Strahl des Primärkegel 
einer in jedem Sekundärkegel zu- 
geordnet ist, ist daran zu erkennen 
und zu prüfen, daß die Blende 
in allen Einzelheiten, mit jedem 
Stäubehen am Rande, in jeder 
Ordnung scharf abgebildet ist. 
Schärfe und Glanz dieser Bilder 
bilden den hervorstechenden Zug 
Abb. 10. Silber krecht zu (100) beim Anblick des Leuchtschirms 


hinter dünnen Blättehen: man hat 


den Eindruck, in ein System ausgezeichneter Spiegel zu blicken, 
die das Bild der Blende zurückwerfen. In der Tat rühren aber die 
scharfgezeichneten Bilder vom Kreuzgitter her. 

Auch bei stärkeren Blättehen bleibt die Schärfe der Randzeich- 
nung erhalten — im Innern der Scheiben aber zeigen sich Intensitäts- 


in die 
bedin; 
sehwankungen, die von der merklich gewordenen Ausdehnung de Kreuz 


ze auf E 


u 


Gitters in die Tiefe herrühren. 
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b) Die Kinzelpunkte der ersten Netzebene mögen nun durch 
Punktketten beliebiger Richtung in die Tiefe fortgesetzt sein. Wir 
denken uns diese Ketten zu in die Tiefe führenden Netzebenen zu- 


sammengelaßt. Von dem gewohnten Braggschen Gebrauch solcher 
Netzebenen können wir den der Huyghensschen 
jehandlung des Spiegels entsprechenden Zug beıi- 


behalten, daß wir uns um die Anordnung der Streu- y 

yentren innerhalb der Ebene nicht kümmern?). | | 

Die merkliche Begrenzung der Netzebenenstücke 4 

in der Tiefenrichtung zwingt aber nun dazu, sich 9 

nieht mit der gewohnten Zusammenfassung zu einer | 
Spiegelungswirkung zu begnügen, die für sehr weit zn 

ausgedehnte Netzebenen erlaubt ist, sondern genau um. 

die Gesamtwirkung des vorhandenen Stücks auf- ZN = 
zustellen. Der Spiegel wirkt, wenn er so flach ge- -ß \ 
troffen wird, verkiirzt — analog der Wirkung flach Abb. 11 
getroffener optischer Gitter in der Röntgenspektro- . 
skopie — wie ein Spalt endlicher Breite. Minima entstehen, wo der 


erste und der letzte der an der ihm gestreuten Strahlen einen 
Gangunterschied von 4 oder ein Mehrfaches davon zeigen (Abb. 11). — 


(2) D (cos a — cos Pp) =m, m ganze Zahl, > 


d.h. für kleine Winkel: 


(2a) > D(P?— a?) =mA. 


Der Anschaulichkeit wegen beziehen wir alles auf die normale 
Braggreflexion, deren Winkel als x, bezeichnet werde. Gl. (1) lautet — 
damit, genähert für kleine Winkel: 


nh 
(la) at p= - 


» 


die Abweichung der Austrittsrichtung 2 von der 


de 


Nennen wir nun 


Bragg 


richtung, — 


r Bandkante —, P —% =e, so folgt aus Gl. (la): 


1) Was daran von Bedeutung ist, der Einfluß der Punktabstände längs der — 
in die Tiefe führenden Ketten, wird durch die für diese Richtung geltende Laue- 
bedingung gegeben und äußert sich nicht anders als im Parallelstrahlbild des — 


Kreuzgitters: als Intensitätsverstärkung der Reflexe auf konzentrischen Ringen, 


auf Ellipsen oder Hyperbeln. 
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und aus Gl. (2a) wird: 


D + a) — a) 


(3) 


oder: 


(4) 


(5) 


6. Ausgewählte Beobachtungen p ad 


Glimmer, der wegen seiner vorzüglichen Spaltbarkeit zunächst 
beizubehalten war, hat ein verwickeltes Gitter, das eine Fülle ve- 
schiedenartiger Reflex: 

entstehen läßt und 

zwar eine große Zahl von 

Einzelerscheinungen lie- 


fert, aber auch die Is0- 


lierung einfacher Vorgäng 

erschwert. Oft macht & 

-594£ Mühe, beim Entlanggehe 

an einem Band eine Stell 

zu finden, bei der eine au 

diesem Band bestehend 

Erscheinung nicht von 

irgendeiner anderen durch: 

kreuzt wird und in eine 

| Einzelaufnahme rein für 
sich vorgeführt werde 
Abb. 12. Glimmer. Anordnung der Sauerstoff- kann. 
ionen in einer zur Basis parallelen Netzebene Um die Grundziig 
der Erscheinungen kennel: 

zulernen, ist notwendig, einen einfachen Anteil herauszuheben. Wr 
wählen ein System von drei Linienpaaren, das sich unter gleiche 
Winkeln im DurchstoBpunkt der Normalen zur Spaltebene tril 
(Abb. 13). Die reflektierenden Netzebenen stehen also senkrecht zu 
Basisebene, sie wären, wenn der Kristall vollständig hexagonal wär. 
Prismenflächen. Die maßgebende Gitterdistanz entspricht, wie a) 
Schema einer der bezeichnenden Sauerstoffebenen (Abb. 12) veranschar 
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licht2), einen Sechstel der Kantenlänge b des Elementarbereiel 

gemäß trag! das senkrecht zu b verlaufende Band (Abb. 18), nn 

Mittellinie das ganze Bild in zwei spiegelbildlich Hält | 

teilt, die Bezeichnung (060), während die se = 
siden 


Bänder ll Rücksicht i 4 j 
n monoklinen Bau des Gesamtgitters 
g 


| 
Abb. 13. Gli (060) 
Abb. 13. Glimmer 
u = r. Die drei hier benutzten Bänder und ihre nächste Umgebun 
Nachbar - N : ge r 
Mittelpunkt or die Netzebenenspuren (Bandmitten) eingetrag 
Dreieck urchstoßpunkt des Lotes auf der Basis, Mitte d gt 
reieckseite = ts asis, } e der untere 
seite = DurchstoBpunkt der c-Achse des monoklinen Gitt euer 
itters 


die abweichenden Zeie 35 3 

und (331) erhalten. In der Tat sind 

teiligt, wie man Gitterbestandteile be- 

sgehend vom Schema (Abb. 12) überlegen kann?) 
sich um einen hochsymmetrischen Anteil des Bildes 


1) Entnomme ä 
wee n der vollständigen Darstellung der Netzebenen-Beset 
2 West. Ztschr. f. Kryst. S85. S. 160. 1933 
nd des in der vorigen Anmerkung angefiihrten Schemata v 
Schemata von 


W.W. Jackson u. J. West. 


= 1 
> id 
> j 
(337) 
chst 
ver- (337) a 
“7 
= 
7 
5 
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der von hochsymmetrisch angeordneten Anteilen des Gitters — rzeugt 
wird. Diese Paare sind schon deswegen als erste Beispiele zu bel ndelp, 
u weil sie als einzige des ranzen 
Interferenzbildes der in der 


Rechnung angesetzti Be. 
dingung, daß die Net. bene 
senkrecht zur Blitteh: 
stehen, streng genügen |. ie Nei. 
gungen der anderen hir vor 
kommenden sind freilic. so ge- 


ringfügig, daß die gewo:menen 

Ausdrücke Gl. (3) bis (>) auclı 

dort innerhalb der MeBgonauig- 

keit völlig ausreichen). Damit 
steht zugleich, wenn man sie zentral anschießt, um die reine Be 
dingung für Kikuchibänder zu geben, der einfallende Strahl auf de 
Außenflächen senkrecht, die statistischen Bedingungen sind also für 
alle Richtungen gleich. Schließlieh ist es auch für die Kläruns 
der \ mit 
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ee: ; u Abb. 15. Einschuß auf den Kreuzungspunkt von (060) und (331) 
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beginnen Alle im folgenden wiedergegebenen Beispiele, auBer dem 
ersten, stammen daher von diesem System. 

1. Beispiel: Einfacher Reflex. Man steuert mit dem Primärkegel 
eine Bandscite an und erhält auf der gegenüberliegenden die zu- 
sehörigen Reflexe. In unserem Beispiel (Abb. 14) schneidet die Primär- 
scheibe zwei Ordnungen — dementsprechend zeigen sich gegenüber zwei 
jilder, in jedem stark hervortretend die der normalen Braggreflexion 
entsprechende Linie, darum die Interferenzstreifen, die die Kegelspur 
ausfüllen und, der Gl. (3) entsprechend, in der 2. Ordnung die halbe 
Breite aufweisen wie in der ersten. In dem durch diffuse Streuung ent- 
standenen Untergrund Kikuchilinien. Sie bilden, da sie stets nur die 
eigentlichen Braggreflexrichtungen angeben, auf dem Leuchtschirm 
ein ausgezeichnetes Orientierungsmittel, das erst bei farblosen Blätt- 
chen versagt, da hier die diffuse Streuung praktisch ausbleibt, so daß 
nur die Kreisbilder grell auf dunklem Untergrund erscheinen. 


(060) 
Abb. lia 
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2. Beispiel. Reflex nach zwei Seiten und weiter (Abb. 15 Der 
 Schnittpunkt der Kanten von (331) und (060) ist angesteuert (a). Über 
beide Bänder weg erfolgt der teflex 


mit der jeweils der Bandri tung 
(Netzebenenspur) parallelen Stre- 
fung |b’ und b” — innerh. |b b" 
Störung durch Reflexe gı.Berer 
Gitterkonstante (niedrigere. Ord- 
nung), die nur in dieser Richtung 
vorkommen]. Da die neuer Rich- 
tungen b’ und b” mit der ersten 
gleichwertig sind — sie gehören zu 
‘dem Sechseck ab’ ce’ de’ b a — 
ist leicht zu übersehen, wie die 


Knergie weitergegeben wird. 
wiederholt der vertikale Sireifen 
in ce’ mit einer Reihe von hellen 
\l 6. Abb. 15 mit Parallel Punkten sämtliche Schnitte der 

strahl wiederholt Maxima von b’, die aus der ersten 


Umsteuerung ab’ stammen, mit der Vertikalen, die für den Über- 
gang b’c” als Einfallsriehtung zweite Ordnung zu (060) [als 
(0120)] — arbeitet. ce” 
zeigt den unmittelbaren 
Reflex ac’ (feine Be- 
gleitstreifen!), und die 


Umwegreflexe ab e 
und ab’ ec”. d labt ad, 
ab’d und ab’d er- 
kennen. Abb. 16 gibt 


zum Vergleich (im hal- 
ben Maßstab) das Bild, 


das sich bei gleicher 


Kinfallsrichtungim Par- = 
allelstrahl zeigt. n=2 ) 
3. } 


Abweichen von 


der Sjregelungsvorstel- 
lung (Abb. 17). An- 


gesteuert sind 2. und n=3 


3. Ordnung. Die Rich- 
tung —1 führt weit 
an der Spur des Pri- 


märkegels vorüber — Abb. 17 
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man ist weit davon entfernt, daß einer der einfallendem Strahlen für 


die 1. Ordnung die Bedingung erfüllte, unter der die Netzebene in 


sewohnter Weise als Spiegel betrachtet werden kann. 
n 


Trotzdem 


erscheint außer den Braggreflexen 2. und 3. Ordnung mit ihren Streifen 


auch der Kreis + 1. Ordnung mit 


völlig scharfer 


tandzeichnung 


(also nieht etwa auf Streuelektronen zurückführbar), erfüllt mit der 


breiten Streifung, die der Ordnung n 
Millimetern einer 2,5fachen Vergrößerung): 


Minima sind (in 


für n 1: & 
me 


3: & 
Das ‘Streifensystem 
1. Ordnung erfüllt also 
die Konstanz von ne 
— entspricht damit 
völlig dem Mitarbeiten 
der in die Tiefe sich er- 


streckenden Netzebe- 
nen. Wir beobachten 
aber von dem Inter- 


ferenzensystem, das 
dieser Ausdehnung zu- 
gehört, und dem der 
gewohnte Spiegelungs- 
vorgang als 0. Ordnung 
angehört, hier nur einen 
außen gelegenen — mit 
m =2 beginnenden - 

Ausschnitt. 
Beispiele, m denen der 


Derartige 


Braggreflex selbst über- 
haupt fehlt, verdeut- 
liehen, wie wenig die 
Spalt- 
beugung den Vorgang 
erschöpft. 

4. Mitten inein Band 
gesteuerter P’rimärkegel. 
Vom Stand- 
punkt aus sind die Inter- 


Analogie zur 


gleichen 


ferenzen anzusehen, die 
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1,16 mm 28, 


0,78 „ Se, = 
3 


1 zukommt. 


2,35 mm 
; 
xy 


Die Abstände der 


Abb, 18. 


Schema zur zentralen Ansteuerung eines Bandes. 


Die zu ihm 


gehörenden 


Richtungen einfacher 


Braggscher Reflexion (Einfallswinkel &,) sind lang 


gestrichelt angegeben. 


punktiert die Spur 


Inmitten 


der 


des Bandes ist 


Netzebene angegeben 
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sich zeigen, wenn man hochsymmetrisch gelegene Einschußri. itungey 
ausgezeichneter Lage wählt. Abb. 18 erläutert mit einem : | Abb. 0 
anknüpfenden Schema, daß ein in die Mitte eines Bandes — also mi 
der Achse in eine Netzebene — gesteuerter Primärkegel zwei 5 kundär 


Abb. 19. Einfall senkrecht zur Basis; Übersicht 


iegel in symmetrischer Lage außerhalb des Bandes : reten [alt 
kegel ; trischer Lag Berhalb des Bandes auftreten li 

‘jederum ist man weit von der Geometrie einer einfachen Spiegelu! 
Wied t t ler ( trie einer fachen Spiegel 
entfernt. Der Primärkegel wird hier von der Netzebene halbiert. Vo 
jeder Seite aus gesehen fällt also die Hälfte aller Strahlen von d 


tückseite des „Spiegels‘ ein, der sie umsteuert (Abb. 9, rechte Hält 


Immer natürlich ist das Bild beherrscht von der Lauebedingu: 


. d . Y 
sing + sin fp =n die an die Stelle der Braggschen Bedingu: 


Abb 
die | 
Einf 
einer 
zerle: 


auf ¢ 
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I. 
d 
voraussetzt, als allgememere anzuwenden Ist. 
5. Einfallsrichtung senkrecht zur Blittchenoberfliche. Man trifft 
— Abb. 19-- zentral in das System der jänder (331), (831), (060) 
und erhält demgemäß für jedes Band zwei außenliegende Reflexe 


Isin M lie nach der Spiegelungsbedingung zwei gleiche Winkel x» 


nach Nr. 4, zusammen ein reguläres Sechseck (Lagen wie a—d ın 


Abb. 20. D= 900 A») Einschuß senkrecht zur Basis; Mittelteil 


Abb. 15) (Abb. 20 und 21). Die hohe Symmetrie der Lage, die durch 
die Blättehennormale als Einschußriehtung gegeben ist, macht den 
Einfluß der Umgebung auf die Reflexe sehr übersichtlich. Jeder 
einem der zentralen Bänder — im Schema Abb. 22 dem (060) — zu- 
gehörende Reflex wird von Grenzen der beiden anderen in drei Bereiche 
zerlegt, von denen der innerste (2)) auf beiden, der mittlere (2, @) 
auf einem, der äußere © auf keinem der beiden anderen Bänder 


ten lilt 
piegeluns 
ert. Vu 

von de 
e Hältt 
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> liegt. Völlig regelmäßig rücken in Abb. 20 und 21 die Interferenz treifen 

beim Übergang von © auf (I und wieder von I auf (2) nacl innen, : 

Der Winkel gegen die Netzebene wird jedesmal verkleinert, wi in ein ; 

Band betreten, wenn eine der äquivalenten Reflexionsrichtung: ı nach 
kleineren Winkeln hin überschritten wird. Die Erscheimu: yg, die fl 
A 
h 

d 

Ze 

Dis 

des 
tef 

: Abb. 21. D = 550 A. Das Gebiet von Abb. 20 bei geringerer Kristalldicke >: 
ule 

_ wir zunächst in der hübschen Symmetrie vorführen, die sie in dies! den 

hochsymmetrischen Lage zwischen den äquivalenten Bändern ar 

Bre 


übertragen also die für Änderung der Ausbreitungsbedingung auf 


mit Änderung der Frequenz gewohnte Bezeichnung auf die Ändern: 
mit der Richtung. Die Rolle, die dort Eigenfrequenzen spielt. 


nimmt, ist allgemein. 
lich 
7. Dispersion 
Wir haben damit die einfachste Form der mit den Reflexion Sehr 
riehtungen zusammenhängenden Änderungen der Ausbreitungsbedir- mit 
gungen vor uns. Wir nennen sie weiterhin Dispersionserscheinunge | Baker 


| 
| 
8 
. 
+ 


7. 
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spielen lier die Reflexionsriehtungen. Diese Analogie ist sachgemäß; 
man kann zeigen, daß es einen guten Sinn hat, die Braggsche Reflexion — 
eines Aristalls mit der Anregung einer Eigenfrequenz dement- — 
sprechend 2. B. das Hindurehdrehen eines Kristalls durch die Re- 
flexionsstellung im Roéntgenspektrometer mit der Änderung der 
Abstimmung eines lümpfängerkreises über eine Resonanzfrequenz 
hinweg —- zu vergleichen). Anders ausgedrückt: man ist gewohnt, — 
die Änderung der Ausbreitung mit der Frequenz, mit dem absoluten. 
Wert des Wellenvektors zu betrachten und als Dispersion zu be- 
zeiehmen. Es erscheint als sinngemäße Verschärfung des Begriffs 


held 
Feld 2) 
0 3 


Abb. 22 Abh. 23 


Dispersion, wenn man ihn auf die Abhängigkeit von der Richtung — 
des Wellenvektors ausdehnt. Wir betrachten das Passieren einer 
teflexionslinie in unserem mit dem konvergenten Bündel erzeugten. 
tichtungsdiagramm als analog zum Passieren einer Spektrallinie in 
dem mit einem Spektralapparat entworfenen Frequenzdiagramm. 
Wir haben richtungsabhängige Wellenlänge, riehtungsabhängiges 
Breehungsvermögen wie in der Kristalloptik sichtbarer Wellen — frei- 
lieh von unvergleichlich schärferer Richtungsempfindlichkeit als dort. 


Von welehem Betrag sind die Verschiebungen? Abb. 23 gibt ein 


xion® Schema der Streifenlagen in einer Vergrößerung der Aufnahme Abb. 20 
bedir- mit Millimeterskala. Die Verschiebung von Feld © bis zu Feld 2 
angel, hetriigt danach 2,4 mm oder 1.7 Streifenbreite. Die Bandbreite ist 
ung" auf derselben Vergrößerung 29,4 mm: dem Braggwinkel x, entspricht 


lerun! 


piele. 1) Vgl. einen demnächst hier erscheinenden Aufsatz. 
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also ein Abstand von 14,7mm. Die relative Verschiebung be- 

2,4 

i47 0,163. Am dünneren Kristall der Au! ıahme | 
+4 de 

Abb. 21 (J) =550 A), in der die Streifen in Feld ® zu iunkel | 

sind, um noch eine Ablesung zu erlauben, erhält man von (I uf @ 


trägt demnach 


eine Änderung um 0,7 Streifenbreite. Die Geradlinigkeit, mit «er die 
Interferenzstreifen nach der Änderung fortlaufen und die meist 
innerhalb der bisherigen Meßgenauigkeit geltende Konstan: ihrer 
Abstände 
Augen, daß die weiteren Änderungen innerhalb eines Feldes ering- 


€,, = (m, — m,) (€g — &)| führen unmittelbar vor 


fiigig sind gegenüber dem Sprung, der an der Grenze stattfindet. 


Der Sprung selbst beansprucht eine endliche Strecke -— die 
„Grenze“ zeigt endliche Breite. Quer zum Band gemessen beansprucht 
z. B. in der (060)-Störung der Streifen der beiden unteren Kreise von 
Abb. 20 der Übergang 2,0 mm auf 29 mm Bandbreite — also 4p= 
0,13 a. Auf den ersten Blick erscheint dies Übergangsstück von einer 
Streifenlage zur anderen geradlinig, bei genauem Zusehen ist vielfach 
vor dem Übergang noch eine Vergrößerung der Differenz angecleutet 
(Skizze Abb. 23b), was dazu beiträgt, das Umknicken der Streifen in 
die Schräglage scharf erscheinen zu lassen. Diese zusätzlichen Wen- 
dungen verstärken die Analogie zum Verlauf der anomalen Dispersion 
durch eine Spektrallinie. 


In der gleichen Größenordnung wie diese Breiten und die Streifen- 
verschiebungen liegen die zahlreichen Verbiegungen und Verlagerungen 
von Absorptionslinien beim Durchqueren anderer Bänder (etwa 
Abb. „a Dementsprechend zeigt sich mitunter auch ein unmittel- 
bares Umspringen der aus dem Primärfleck stammenden Reflexe 
selbst beim Passieren von Bandkanten. Auf Abb. 15 findet man hierzu: 
inmitten des rechten Randes einen Reflex, der beim Passieren einer lage 
senkrecht dazu verlaufenden Kante abbricht und jenseits verschoben Dis 


: wieder auftritt A m 0,10) (man beachte, wie auch das anschließende nati 
a 


. . re eye . r des 
diffuse, dem Beginn einer Kikuchilinie entsprechende Stück die Ver les 


5 schiebung mitmacht), ein analoges Gebilde links unterhalb b’’, ferner 
7 ~ das Abbrechen des aus a stammenden Reflexes in ec” beim Eintreten 


sche 
die 


in das Paar (331) und die dazu symmetrische Erscheinung an e’ bein - 
1: . ” diag 
Eintreten in (060). Falls der rechts oberhalb von c” auftretende Streifen lag 


dort 


als Fortsetzung zu gelten hat, beträgt die Verschiebung - hier nieht ie 
a 


weniger als 19°/,. Weit häufiger als solche Verschiebung des Haupt: 
reflexes ist seine Unterbrechung durch ein schräg durchtretende von 
Minimum. Sehr häufig treten die Streifen symmetrisch von beida 5 vll; 
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Seiten an den Hauptreflex heran und von ihm fort (6° und b” in 
Abb. 15). Schneiden sich, wie in den letzten Beispielen und z. B. in 
der Ordnung 1 auf Abb. 8, zwei wirksame Linien im Reflex, so 
entsteht der Kindruck einer vorübergehenden Störung in der Streifen- 


lage, der besonders stark an das vorübergehende Auftreten anomaler 
Dispersion beim Passieren einer Spektrallinie erinnert. Man muß aber 
natürlich scharf zwischen den Verhältnissen innerhalb der Linie — 
des Totalreflexionsbereiches — und den die eben besprochene Er- 
scheinung zusammensetzenden endgültigen Änderungen unterscheiden, 
die nach dem Passieren übrigbleiben. Die letzteren verhalten sich 


wie die dauernden Änderungen des Brechungsindex, die im Frequenz- 


diagramm nach dem Passieren der Eigenfrequenzen übrigbleiben und 
dort Schritt um Sehritt vom Brechungsindex für harte Röntgenstrahlen 
zur Wurzel aus der Dielektrizitätskonstanten hinüberführen. 

Abb. 24 zeigt den Einschuß auf die Kreuzung der unteren Kanten 
von (331) und (331). Die beiden einander „störenden“ Vorgänge sind 
völlig gleichwertig. Das Extinktionsbild im Primärfleck ist symme- 
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trisch. Ferner liegen die beiden Hauptreflexe auf den: nalogy 
Schnittpunkten (331) mit (060) und (060) mit (331). Neben «en Ver. 


gleichen, die sich beim Drehen der Abbildung um je 120° erge) on, ver. 


anschaulicht die Abbildung mit den stetig auseinander ri kende 


Nebenstreifen, daß die ¢,, nicht überall ganzzahlige Mehrfac ce ein« 


&, sein können. Wie ist m zu zählen, wenn beim Entlangg hen iy 
Hauptreflex ein neues Minimum auftaucht und nach außen rücıt? Wi 


wirkt. wenn schon das Passieren fremder Linien die Ausireituy 


ändert, die Nähe der streifenerzeugenden Reflexlinie selbst’ Durd 


die Erschließung größerer Winkelbereiche um die gewohnten Brage- 
richtungen mittels der Streifen wird eine Reihe verschärfter Frage 


möglich. 
Welchen Einfluß hat eine Änderung der Wellenlänge nach de 
in $4 betrachteten Interferenzbedingungen ? Man könnte erwarten, 


sowohl ¢ wie « mit A geändert zu sehen. Gl. (5) zeigt aber, daß für 


eine Kompensation stattfindet — die man auch geometriscli leieh 
einsieht — so daß eine Änderung von / im selben Kristallkörpe 
(d, D) die Streifenbreite im selben Reflex (n) unverändert läßt. Da 


ganze System muß freilich mit verändertem 2 zur Seite rücken, deı 
% wird ja verändert. Das wäre die Folge einer einfachen Anderu: 


der Vakuumwellenlänge (der Strahlspannung U). Hier handelt es sic. 
indes um die im Material wirkende und obendrein, wie wir sabe. 
richtungsabhängige Wellenlängenänderung — es ist also der En 
fluß eines richtungsabhängigen Brechungsindex zu betrachten. 


Wir stellen fest, daß an den Stellen, wo die Streifen im Innen’ 
des Blendenbildes erheblich hin und her rücken, der Kreisrand keu 
erkennbare Verlagerung zeigt, die Abbildung der Blende durch ds 
Kreuzgitter also unberührt bleibt. Dazu überlegt man: Im Mater 


mögen den Richtungen x’ und ß’ die Brechungsindizes wv’ und u” 2 


gehören. Dann gilt statt Gl. (1): 


(6) d(W sing’ + u" sin = ns. 


Nach Snellius ist aber hier «’ sin 2’ = sin a: a’ sin p’ = sin p, als 
ist die angeführte Gleichung identisch mit (1) die Zuordnung te 
außen beobachteten Richtungen x und p bleibt die alte. So hübs‘ 
diese Kompensation des Einflusses der Brechungsindizes ist, so ble’ 


j sie praktisch außer Spiel, weil die « so nahe an 1 liegen, daß der w 
ihnen veranlaßte Unterschied der Richtungen in und außerhalb d+) 
Materials ohnehin unter der Grenze der Wahrnehmbarkeit bliebe. 


Empfindlich ist erst die zweite Bedingung, durch die der gegen 
sehr große optische Weg im Blättehen ins Spiel kommt. \ 
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alogeı A, 0,05 ist D— 200002. Eine Änderung des 
n Ve. Brechungsvermmögens um Ygygoo gibt also eine Anderung des optischen 
N, Ver: Weges um eine Wellenlänge oder eine Verschiebung des von der 
kendeı Strahlmeigung bestimmten Streifensystems um eine Streifenbreite. 
e elle Von dieser Größenordnung sind aber tatsächlich die Differenzen 
ıen ii der Brechungsindizes gegen die 1 zu einem inneren Potential 
t? Wie 1, 10 Volt und einer Strahlspannung U = 45000 Volt gehört 
reituny 510-4, In dieser Größenordnung also können auch die 
Dure | 
Brag:- § 
Frage, 


Änderungen des mit der Richtung hegen, um die es hier geht. 
teehnerisch verfolgt, ergibt der Gl. (2) entsprechende Ansatz 


D (u’ cos — cos = ms 


ch deı mit den oben benutzten Kürzungen für kleine Winkel: Foe 
B fir (8) = 2 {m pt - 


u 


ı leicht 
Iköepe weichen, — 1 gesetzt werden, so daß wieder 2 x, 2¢ resultiert und man 
it. Das statt Gl. (3) erhält: 

n, dent 1 
9 2D + 9 u” w). 

es 
er En 


Links können «’ und w’’, die nur um etwa 10-4 von der Einheit ab- 


techts sind beide Terme, wie oben überlegt. von gleicher Größen- 
ordnung eine Differenz in den J’, von einigen Volt entspricht also 


einer Anderung von m um eine Einheit 


en. 

d keı D a 
rw ; Danach gehört in Aufnahme Abb. 20 mit 2 = 0,06 A, D = 900 A 
etal zur Verschiebung um eine Streifenbreite eine Änderung des inneren 

a. 
u" m Potentials um 


i i D 9.10? 
Die Verschiebung von einem Feld aufs nächste entspricht also 
6,0-0,855 — 5 Volt. Der Anschluß an die gewohnten Potentialangaben 
1 p, alk bedeutet freilich nur die Angabe einer Maßzahl, — schon die Tatsache 
ung ie der Riehtungsabhängigkeit zeigt. daß der Potentialbegriff auf diese 
hübs‘ von der Koppelung verschiedener Strahlwege bestimmten Erscheinun- 
o ble! gen nicht eigentlich anwendbar ist. Der Bau von Gl. (9) läßt erkennen, 
der vu dab sie geeignet ist, Beobachtetes darzustellen. So bedeutet ein 
valb de Wechsel im Wert der w längs eines Reflexes äquidistantes Hin- und 
ebe. Herrücken der Streifen, ein Verschwinden des zweiten Terms bedeutet, 
gegen! daß das m-te Minimum beim m-fachen ¢ wie das erste liegt. Doch soll 
dies erst an Hand von vollständigerem Material besprochen werden. 
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Das Verhältnis der Plattendicke zur Wellenlänge entspric! | dem 
in einem hochauflösenden Interferenzspektroskop, etwa der latte 
eines Stufengitters. Hier ist es aber eine Eigenschaft des Ma rials, 
der richtungsabhängige Brechungsindex, die mittels des große. opti- 
schen Weges eine empfindliche Beobachtung erfährt, nicht w. dort 
die Wellenlänge des Lichtes. Es ist beachtenswert, dab das atom stisch 
aufgebaute Glimmerblättehen in dieser Weise für eine Weller länge, 
die um reichlich eine Zehnerpotenz kleiner ist als der kürzeste \tom- 
abstand, als planparallele Platte arbeitet. 


8. Zur Statistik 


Zum Abschluß berühren wir noch eininal die Frage nach der 
endgültigen Intensitätsverteilung zwischen den Richtungen, von der 
wir ausgingen. Zunächst ist zu erwähnen, daß sich schon innerhalb 
der Sekundärkegel vielfach eine stärkere Intensität der Bildteile 
geltend macht, die innerhalb der im Kikuchibild bevorzugten Bänder 
liegen. So fallen die Bereiche ,,O* in den Aufnahmen 20 und 21, die 
außerhalb beider Bänder liegen, durch ihre Dunkelheit auf — man hat 
den Eindruck, daß sie schon im Elementarprozeß weniger bekommen, 
als die innerhalb der Bänder liegenden Teile des Interferenzbilds. Im 
Kikuchibild ist dann, während die statistische Wiederholung die 
Einzelheiten der Elementarvorgänge verschleierte, dieser gemeinsame 
Zug erhalten. 

Wir sehen jetzt klarer über das Zustandekommen der üblichen, in 
dieken Schichten entstandenen Kikuchibilder. Die gewohnte Dar- 
stellung tut so, als breite sich das Kathodenstrahlbündel mittels vieler 
kleiner Einzelstreuungen zunächst gleichförmig aus, worauf dann, 
wenn erst einmal eine stetige Gesamtheit von Richtungen vorhanden 
ist, die vom Gitter diktierte selektive Reflexion beachtet wird. Wir 
sahen, daß im Gegenteil die Gitterbeugung von Anfang an im 
Vordergrund steht und erst ganz langsam sich daneben der stetige 
Untergrund bildet, in dem sich dann die Bänder auch außerhalb de 
unmittelbar beleuchteten Kreises abzeichnen. Die Interferenzstreifen 
zeigen, daß Prozesse, die unmittelbar mit der Gitterbeugung zu tun 
haben, früh und intensiv Energie neben die strengen Reflexlagen 
steuern. Sie sind also bei der Ausbildung des Untergrunds neben den 
unelastischen Vorgängen, die die Kohärenz nicht aufrecht erhalten, 
zu beachten. Was das planparallele (eindimensional begrenzte 
Blättchen in scharfer Zeiehnung vor Augen führt, muß analog durch di 


allseitige Begrenzung jedes Mosaikkorns hervorgerufen werden. Auch 
Elektronen, die nicht in einer nach dem primitiven Bild spiegelungs 
fähigen Richtung herankommen, werden, wie wir ausführlich zeigten. 
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im begrenzten Kristallkörper abgelenkt — um Beträge, die vom Gitter- 
bau mitbestimmmt sind in Vorgängen, die die Kohärenz erhalten. 
Ein parallele» Bündel, das beim Einschießen keiner Braggbedingung 
genügt, muß sich also in einem Realkristall allmählich ausbreiten, 
auch wenn cs keine inkohärenten Vorgänge gäbe. 

Die früher!) benutzte Konstruktion im Raum der Strahlvektoren, 
bei der die Schnitte einer festen Kugel mit einem System von Hilfs- 
ebenen das vollständige Reflexsystem des Gitters ergeben, zeigt 
(Abb. 25), daß das Bild hier infolge der überaus großen Länge der 
Strahlvektoren 2) einem ebenen Schnitt durch die Hilfsebenen noch 
näher kommt als bei Röntgenstrahlen. Da die Intensität wegen der 


h 

TT 
at 
. Abb. 25. Der Schnitt durch die Hilfsebenen im Impulsraum und das Kikuchibild 
m Kürze des 2 außerordentlich schnell mit dem Winkel abnimmt, 
ie treten am stärksten die Spuren der zur Bildebene senkrechten Ebenen 
ne hervor. Deren Lage aber bleibt dieselbe, wenn man den Schnitt statt 

am Ende des langen Strahlvektors am Anfang durch den Nullpunkt 
in führt. Dort bilden aber diese Ebenen (bis auf einen etwaigen Mab- 
ar faktor) die Wände der Brillouinzonen, in denen sich die freien Elek- 
ler tronen des Festkörpers zu vertragen haben 3). Das Kikuchibild enthält 
mn, also Querschnitte der Brillouinzonen, projiziert mittels der langen 
jen Impulsvektoren der schnellen Kathodenstrahlen, die nahezu eine 
Vir Parallelprojektion ergeben. Die zentralen Binder des Kikuchibildes 
im eines reinen Würfelgitters, wie es das in Abb. 2 benutzte KCI praktisch 
ige vorstellt, stimmen daher völlig mit dem bekannten Beispielfall der 
des Zonen eines ebenen Quadratgitters überein, den schon Brillouin 
fen gegeben hat und den man in zusammenfassenden Darstellungen 
tun wiederholt findet. In Abb. 26 ist er links angedeutet. 
gen Im Streuvorgang erhält der ursprünglich einheitliche Strahlvektor 
den Zusätze, so daß sich, wenn alle Teilnehmer des Bündels in ein Bild 
ten, eingetragen werden, um das Ende des ursprünglichen Vektorpfeils 
te) eine Wolke neuer Pfeilenden gebildet hat (Abb. 26). Soweit die 
die 1) Ann. d. Phys. [5] 25. S. 512. 1936. 
uch 2) Bei 45 kV ist der Impuls etwa das 100fache des niedrigsten gittereigenen 
ngs Impulses, der einer Energie von einigen eV entspricht. 
ten, 3) A. a. O., Erg. d. exakten Naturw. XVI. S. 309. 
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Streunng kohärent ist, sind die Zusatzpfeile vom Bau des st) wende 
Körpers bestimmt aus Anteilen, die vom Gitter und sole ven, di 
von den Abmessungen des Körpers bestimmt sind, zusamme gesetzt, 
Die Wolke baut sieh also aus den gleichen Punkten auf, wie dl.» statio- 
näre Verteilung um den Nullpunkt, mit der die Sommer! oldsely 
Behandlung der „freien” Elektronen des Festkörpers einsetzt. Di: 
Wellenmechanik des Festkörpers betrachtet, wie in jener Wolke un 
den Nullpunkt die Dichte der Verteilung von der Lage zu don Hilf: 
ebenen. den Wänden der Brillouinzonen, modifiziert wird. Im \ikuchi- 
bild andrerseits werden, wie anfangs betrachtet, gerade die zentrale, 


Js 


ı 


Abb. 26. „Freie“ Elektronen und gestreuter schneller Strahl 


Bänder nur vermöge verschieden dichter Beschickung mit Elektrone: 
überhaupt sichtbar. Noch feiner erinnert die Auffüllung der Spitze 
zwischen Kanten verschiedener Indizierung, wie Abb. 2 sie gut zeigt, 
an die Tatsache, daß gerade dieselben Bereiche in den höheren Brilloun- 


zonen als statistisch zusammengehörig erscheinen. Die Beziehung de 
jeugungsvorgänge schneller Elektronen zu den Bedingungen, unte 
denen die dem Festkörper eigenen Elektronen stehen, verdient nieht 


nur in den geometrischen, sondern auch in den statistischen Züg 


Aufmerksamkeit. 


Zusammenfassung 


Um die Richtungsabhängigkeit der elementaren Beugungsvorgäng 


zu beobachten, werden an Stelle des gewohnten fein ausgeblendete 
Parallelstrahls elektronenoptisch hergestellte Elektronenbündel end 
licher Öffnung eingeführt und auf sehr dünne Einkristalle angewand 
Außer den unmittelbaren Reflexen, Mehrfachreflexen und ihr 
Wechselwirkungen erweisen sich neu auftretende Systeme parallel 


Interferenzstreifen, die von der Begrenzung des Kristallkörpers, sein 
endlichen Dieke, herrühren, als frucht bares Hilfsmittel zur Beobachtu: 


der Ausbreitung der Elektronenwellen im Kristall. 


Danzig-Langfuhr, Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule. 


(Eingegangen 19. Juli 1939) 
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Dispersion und Absorption elektrischer Wellen 
in Alkoholen und wäßrigen Lösungen 


Von Karl E, Slevogt 
(Mit 16 Abbildungen) 


I. Einleitung 

Wie schon Drude in seinen klassischen Arbeiten!) zeigte, 
weisen bestimmte Flüssigkeiten’ im Gebiet der kurzen und ultra- 
kurzen Wellen ein Abnehmen der Dielektrizitätskonstante (DK.) auf. 
Dieses Verhalten ist ursächlich mit einer mehr oder weniger großen 
Absorption der betreffenden Wellenlänge verbunden. Drude prägte 
für diese Erscheinung den Ausdruck: „Anomale elektrische Disper- 
sion und Absorption“. 

Drude erklärte sich dieses Verhalten gewisser Flüssigkeiten 
durch Resonanzerscheinungen. Als Resonator, eventuell gedämpften, 
betrachtete er die Moleküle bzw. die Molekülkomplexe, die in u 
Grundfrejuenz angeregt werden. 

Eine andere Erklärung gab später Debye?. Nach ihm be- 
stehen die Moleküle der Flüssigkeiten, die Anomalien zeigen, aus 
permanenten Dipolen. Unter Annahme der Gültigkeit der Clausius- 
Mosottischen Hypothese kommt er dann zu seinen bekannten 
Dispersionsformeln. 

Debye führt als neue, für eine Substanz charakteristische — 
Konstante, die Relaxationszeit r ein. 
4-a-n-a® 

k-T 
noch eine Funktion der absoluten Temperatur, wobei man aller- 
dings beachten muß, daß sich auch die Viskositätskonstante 7 mit 
der Temperatur ändert. 

Unter Einführung der komplexen DK. 7 


” 


Diese Relaxationszeit r = (a = Molekülradius) ist nur 


(1) e=etive 
lauten Debyes Formeln: 


+ „ = statische DK.. 
= optischer 
Brechungsindex, 
@ = Kreisfrequenz. 
t = Relaxationszeit. 


" 
AS 
4 
(3) 
u > 
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J. Malsch und M. Wien?) führten für den Ausdruck 


. As . - ° 
die Bezeichnung ,, ein. As nannte M. Wien die Sprun wellep. 
ne 


länge, das ist die Wellenlänge, bei der der Lateralteil di kon. 
plexen DK. ein Maximum hat. 
+2 _ ‘ ot 2 
kT 


S=e,—n,? ist der sogenannte 
Sprung. 

Wie die Relaxationszeit r, ist 
auch die Sprungwellenläge 4. nw 
eine Funktion der absoluten Ten- 
peratur. 

Die Debyeschen Formeh 
schreiben sich jetzt: 


00302 47 91 Gorcm 
As= 16cm 
/MAo 
Abb. 1 Beachtet man noch, wie später 
gezeigt wird, daß 
ist, so kann man statt e” auch o, als Funktion von A, und i, 
ausdrücken. o,, ist dabei die Hochfrequenzleitfähigkeit. 


hs 
© 2,32 
60 + 4 


Wie man leicht sieht, ist mit S und A, der ganze Dispersions 
verlauf der DK. und des Dipolverlustes gegeben. Unter Annahme 
der Richtigkeit der Debyeschen Theorie müßte man aus Messungen 
der DK. bzw. des Dipolverlustes bei einer Wellenlänge den ge 
samten Dispersions- und Ahsorptionsverlauf durch Extrapolation in 
voraus bestimmen können. 

Vorliegende Arbeit verfolgt nun den Zweck, einen experimen- 
tellen Beitrag zu liefern zu der Frage, inwieweit die Debyesche 
Theorie für wäßrige Lösungen bzw. Alkohole quantitativ erfüllt ist. 
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Von vornherein war es klar, daB zu diesem Zweck nur ganz 
einwandfreie Meßresultate zu verwenden sind. Daher wurde bei 
allen Apparaturen, insbesondere bei den Ultrakurzwellen, größter 
Wert aul saubere Versuchsbedingungen gelegt. 

Die Messungen erstreckten sich von längsten Wellen (Hör- 
frequenzen) über das Gebiet der Mittel- und Kurzwellen hinweg bis 
in das Gebiet der Ultrakurzwellen (Dezimeterwellen bis 4, = 10 cm) 


hinein. 
Die Untersuchungen wurden an folgenden Flüssigkeiten aus- 
geführt: 
1. Wasser, 
2. Gelatine-Wasserlösung, 
3. Rohrzucker—Wasserlésungen (30, 50 und 65° a . 
4. Livulose—Wasserlésung (78° ,), 
Ten- Athylalkohol, 
. Propylalkohol, 
rmelı . Butylalkohol, 


i-Amylalkohol. 


II. Hörfrequenzbrücke mit übersetzter Leitfiihigkeitskompensation > 


Bekanntlich hat Nernst*) eine Methode angegeben, die es ge- 
stattet, die DK. leitender Flüssigkeiten zu messen. Nernst kom- 
pensierte dabei die Leitfähigkeit des zu messenden Dielektrikums. 
Der Leitfähigkeitskompensator bestand bei ihm aus einem Flüssig- 
keitswiderstand. 

Diese Methode wurde auch hier benutzt, wobei allerdings die 
Leitfähigkeit mit einem Drahtwiderstand kompensiert wurde. Um 
diesen Widerstand zur Vermeidung großer Selbstinduktion und 
Eigenkapazität möglichst klein zu halten, wurde die Brücke über- 


setzt, wie Abb. 2 zeigt. ee 
(C,+C,):C,= R:R=R:R=ü 4 
"S1ONS- ii = Ubersetzung (1:80). 
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Den Wechselstrom lieferte ein Siemens-Netzanschlußschwebungs- 
summer Rel sum 28a (0—10000 Hz). 

Der Flüssigkeitskondensator war ein vergoldeter Zylinderkonden- 
sator, dessen innere Elektrode durch eine konisch geschliffene Glas- 
ine platte an die äußere Elektrode angepaßt war. 

‚esche Als Mefßkondensator C, wurde ein Förg-Präzisionskondensator 


it ist Modell N mit linearer Eichkurve und als Vergleichskondensator C, 
é 
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ein Minos-Plattenverdichter (Schott u. Gen., Jena) mit einer K: »azität 
von 40200 em verwendet. Gewöhnliche Wickelblocks sind wegen 
des großen Belegzuleitungsw iderstandes unbrauchbar. 

Alle Widerstände waren möglichst kapazitäts- und selbs:induk. 
tionsarm gewickelt. 

Den Meßkondensator C,, eichte ich mit Normal-DK.-Lö ungen, 
Diese DK.-Lösungen, hier Wasser- Azetongemische, sind von J. |! aum' 


Verstärker | 
| Summer | 


erstarker 


Abb. 2. Brückenanordnung. 
:80 +0 500 em C, = 40200 em R,~ 8008 R,~ 102 


gemessen worden. Sie dienten mir als Bezugssubstanzen. Einzelne 
Kichpunkte stellte ich mit DK.-Lösungen verschiedener Leitfahig- 
keit, aber gleicher DK. fest. Die Minimumeinstellung verändert 
sich dabei nicht. 


III. Die Meßanordnung bei Mittel- und Kurzwellen 


Nach anfänglichen Versuchen, die zu untersuchende Substan: 
in einen Resonanzkreis zu bringen und diesen auf Senderfrequen: 
abzustimmen, scheiterten an der Eigen- bzw. Hochfrequenzleitfähig 
keit der Flüssigkeiten. Das Resonanzmaximum war zu flach un 
ließ keine genaue Einstellung zu. 

Es wurde infolgedessen die zu untersuchende Flüssigkeit i 
einen Kondensator gebracht, der der Schwingkreiskapazität parallel 
geschaltet war. Der Schwingkreiskondensator wurde dann so lang 
verstellt, bis Kreis b in Resonanz war. Die Resonanzeinstellun 
von Kreis b wurde mit dem Detektorkreis e beobachtet (Abb. 3) 
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mit 
wie die Mes- 
bis 4= 2,5 m keine 


Die Kichung geschah wieder, 
Wasser—Azcton-Gemischen. (Die 
sungen den Ultrakurzwellen 
nennenswerte Dispersion.) 


wie bei den Hörfrequenzen, 
Gemische zeigen, 
bei beweisen, 

Eine theoretische Betrachtung zeigt, daß, um bei möglichst 
großer Leitfühigkeit (kleiner Widerstand R,) den 
Schwingen zu bringen, die Steil- 
heit $ der Senderöhren so groB 
wie gemacht Ku. 
muß. Es wurde daher von mir 
die damals neu auf dem Markt 
erscheinende  Telefunkenröhre 
AD 1 mit der für eine Triode 
beachtenswerten Steilheit von 
6 mA/Volt als Senderöhre 
verwandt. 

Die Schaltung ist aus 
Abb.3 zu ersehen. Die Reso- 
nanzeinstellung wurde in den 
Kreis b verlegt. Der Meb- 
kondensator war ein kleiner 
Zylinderkondensator mit einer 
Luftkapazitit von annähernd 
Die Klektroden waren 
auswechselbar. 

Der Fehler, der durch R, (Leitfähigkeit der Flüssigkeit) in die 

Kapazitätsmessung eingeht, wurde zu 


C ] . =ch-% - 
R, 


Sender noch zum 


moglich 


_ Abb. 3. Hochfrequenzapparatur 


(8) 


berechnet. 


Experimentell wurde der Einfluß von verschiedenem R, mittels 
KCl-Lösungen ( = 1 — 2x 10-3 Q—! cm!) untersucht. Es zeigte sich, 
daß bis zu en angegebener Leitfähigkeit keine Verlagerung des 
Resonanzmaximums eintrat. Bei noch größerer Leitfähigkeit kam 
der Sender nicht mehr zum Schwingen. Man kann also sagen: 
Solange der Sender überhaupt noch schwingt, braucht man nach 
obiger Formel nicht zu korrigieren, auch wenn man die Apparatur 
mit Lösungen geringer Leitfähigkeit gereicht hat. 

Die Wellenlänge des Senders wurde mit einem Wellenmesser 
von Steeg & Reuter bestimmt. 
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Br IV. Die Methodik der Messung der Dielektrizitätskonstanien 
5 und der Absorption bei Ultrakurzwellen 


Wie Drude') zeigte, kann man die Messung des elektrischer 
Brechungskoeftizienten bei Ultrakurzwellen auf eine Längen messun 
zurückführen. Das Quadrat dieses gemessenen Brechungskoeffizientenn 
ist, vorausgesetzt, daß keine Dämpfung vorhanden ist, nach der ver. 
allzemeinerten Maxwellschen Theorie, die DK. & 


Hat die zu messende Substanz Eigenleitfähigkeit, ist das Systen 
also mehr oder weniger stark gedämpft, so ist, wie später noch ge 
zeigt wird, diese Gleichung nicht mehr streng erfüllt. Außerden 


Flüssigkeit Qo= Dy Luft 


Mm Br, 
Cz,/ 


| | 
E07), % x | Sender 


% 
FG, * 


=D | 
x 
Abb. 4 


mißt man bei vorhandener Dämpfung den Brechungskoeffizienten ı 
der als das Verhältnis aus 


Wellenlänge in Luft (streng Vakuum) _ si: 


Wellenlänge in der Flüssigkeit 
definiert ist, nicht mehr genau, wie spätere rechnerische Überlegung 
noch zeigen werden. 

Schon aus diesen Überlegungen heraus erschien es dringen 
notwendig, die andere elektrische Konstante, die Leitfähigkeit od 
Absorption, mit zu bestimmen. 

Abb. 4 zeigt die nach vielen Versuchen entwickelte Meßanordnus 
Dabei ist Br eine in einem konzentrischen Rohrsystem verschiebbar 
Reflexionsbrücke. Dieselbe enthält zur Messung der magnetische 


Feldstärke 9, an der Stelle x = D ein Thermokreuz. Bei x, =-; 
wird außerdem noch die magnetische Feldstärke &,, mit ein“ 
zweiten Thermokreuz gemessen. Die funktionale Abhängigkeit # 
gemessenen Galvanometerausschläge von der Brückenverschiebung 
ist für die beiden Meßstellen durch folgende Formeln gegeben: 


| 
( 
. { 
| 
. 
di 
B | (11 
Di 
WN 
wa 
Bri 
Ser 
a 
= ew 
tha 
ag 
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abge 
soll 
| 
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| 
Y 
fan 
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‘ 2. | ky \* Gin* (k, D) + cos? (kun D) 
(9) \ou Sin? (k, D) + sin? (k,nD) | 


l 
Sin? (ky x Di + sin? (k,n D) 


Dabei ist: 
G,. = die vom Sender induzierte elektrische Feldstärke, 
n — elektrischer Brechungskoeffizient, 
x = Absorptionskoeftizient, 
9 
k, = = = Wellenzahl. 


0 


Das Verhältnis dieser beiden Funktionen ergibt eine neue Kurve, 
die ich „Verhältniskurve“ nennen will. 

_ Gin 2 
(11) = = Gin’ (k, x D) + cos*(k,n D). 


Dp 


Diese Formel wurde zur Auswertung der experimentell ermittelten 
Kurven verwendet. Eine Auswertung der Einzelkurven i 


und 
n 
E,, 16 


war infolge des Schwankens der induzierten Feldstärke €,, bei 


Brückenverschiebung (mehr oder weniger großer Energieentzug vom 
Sender) nicht möglich. 


Bevor nun näher auf den experimentellen Aufbau der Methode 
eingegangen wird, sei noch auf einige Fehlerquellen kurz hin- 
gewiesen *). 


Die Verstimmung des Luftdrahtsystemes 


Bis jetzt habe ich immer vorausgesetzt, daB das Luftdrahtsystem 
abgestimmt sei, d. h. ein Vielfaches von A,/2 lang ist. Im folgenden 
soll nun der Einfluß einer Verstimmung untersucht werden. Es 

9,, |? Dp 


muB also und 


dı 


dy 
fir , +, berechnet werden. 


*) Mißt man an der Stelle x, = - “0 die elektrische Feldstärke E, , so 
hat die berechnete Funktion dasselbe Aussehen wie Formel (9) 


Ein? (k, x D) + cos? (k, n D) 
— | = + — 
& Sin? (k, x D) + sin? (k,n D) 


|? 
r . 7 . 
Man kann also auch das Verhiiltnis = zur Auswertung bilden (vgl. | 
“D 
später Abb. 8). Bi | 


10* 


> 
5 
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Formeln (9) und (10) gehen dann nach einiger Umiormung B 
über in*): we 
(in? + x) (Sin? + eos?) cos? a + (Sin? + sin?) sin? « ko 
— Seine: o(a Gin Gof 
2sin cos -(* + Sin Co} + n sin cos) 
(12) er vo 
wou in? + x”) (Sin® + cos?) sin? @ + (Cin* + sin?) cos’ « 
+ 2sin cos - Sin Cof + n » cos - sin) 
und die 
wo 
(n? + x?) 
(13) kat 
(n® + x”) (Sin? + cos?) sin® @ + (Sin? + sin?) cos’ « 
+ 2sin @» cos a+ (x-Sin Coj + n sin cos) 
Die Verhältnisfunktion erhält dann folgende Form: a 
1 
n* + x?) (Gin? + cos?) cos? ¢+(Gin? + sind)sin? 
[(n? + (Gin? + cos?) +(Sin? + sin’)sin’g 
— 2sin @- cos a(x- Gin of + n sin cos)]. 
gese 
: Diskussion der Formel bei Verstimmung des Luftsystemes sich 
Um die Funktionen (12), (13) und (14) diskutieren zu können, BE 
berechnete ich einen bestimmten Fall. Abb. 5 zeigt die Kurven für , 
eine Verstimmung von 0", _ 
— _ [ox und eine solche von 5"), (15) 
=2,/M ‘ 
Man sieht bemerkenswerter- 
7-9 
A’ = 30cm [® weise, daß sich das Max- , 
x’ = 002 (16) 


mum in der Flüssigkeit un 
si fast genau (?/,) soviel ver- 
Hm | schiebt, wie die Verstin- 
: mung auf dem Luftdrabt (17) 
| beträgt. Gleichzeitig mi 
der Verschiebung ändert 
Abb. 5 sich bei Dämpfung de 
auch die Intensität de 
Maximaausschläge _erheb- 
lich, wie man aus de 
graphischen Darstellung er- 
kennen kann. Wie weiter 


(18) 


*) Die Argumente sin 9 
bei den hyperbolischen Funk (Ay) 


N A 
\ tionen: 


--- +5 % Verstimmung 
— ohne Vershimmung 


k,-x-D 


cm und den trigonometrischen: *) 
17 ae 
Verhaltniskurve ku,-n-D, 


’ 
| | | 
| 

c 

| 

2 | 

n 
15 

10 
ae 

05 

fo. 
Pa 
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Betrachtungen zeigten, wäre die richtige Einstellung danach dort, 
wo die Intensität ein Maximum hat. (Immer vorausgesetzt, daß G,, 
konstant ist!) Das Luftsystem wäre dann genau auf ein Vielfaches 
von 4,/2 abgestimmt. 

Als wichtigstes Ergebnis folgt aber, daß die Verstimmung auf 
die Verhältniskurve fast überhaupt keinen Einfluß hat (Abb. 6\. So- 
wohl die Lage der Maxima als auch die Verhältniswerte ändern sich 
kaum merklich. 

Auch dieses Beispiel zeigt wieder, wie wenig die Verhältnis- 
formel von solchen Einflüssen abhängt, die die Formeln schon 
stark entstellen, welche noch Funktionen von €,, sind. 


Berücksichtigung der Dämpfung des Luftdrahtes 


Bei allen bisherigen Betrachtungen war auch immer voraus- 
gesetzt, daß das Luftdrahtsystem keine Dämpfung hat. Berück- 
sichtigt man diese, natürlich vorhandene, zusätzliche Dämpfung, so 
ergeben sich, wie sich leicht zeigen läßt, folgende Formeln (Luftsystem 
wieder abgestimmt!)*): 

; , (n? + x*) (Sin? + cos?) Co’? + (Tin? + sin?) Sin’ ? 
ou) (n® + x?) (Sin*® + cos?) Sin’ * + (Sin? + sin?) Coj’? 

+ 2Sin’ Coj’ (n Sin Coj — x sin cos) 


(16) 


(=) n? + x? 


\ou} + x) (Ein? + Ein”? + (Sin? + sind) 
+ 2Sin’ Coj’ (n Sin Cof — x sin cos) 
gt +x?) (Sin? + cos?) Coj’ + (Gin? + sin®) Sin’? 


+ 2Gin’ Coj’ (n Sin Coj — x sin cos)]. 
Da die Luftdrahtdämpfung sicher nicht groß ist, kann man 
Goj’( 1 und max, setzen 
9, |? 


= (Sin?+ cos?) + (Sin? + sin?) 

(18) er 

(n Gin Coj — x sin cos), 

n + x 


= (Sin? + cos?) 


2 3% ‘ Sin 
+ sin mn” x, 2mnx, nEinkoj — x sin cos | 


in? em? 2 
sin” + cos n”+x n> eın“ + cos” } 


*) Argument von oj’ und Gin’: 
mnx,, 


m = Anzahl der Halbwellen, die das Luftsystem lang ist. 


ng 
: 
| 
: 
8) 
in? 
in? 
fü 
w 
0" 
50), 
rter- 
axi 
» 
€, 
stim- 
| 
Iraht 2 
(17) 
mit Dp = 
ndert 
abe 
der 
rheb- 
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eitere 
Funk 
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100 | N sat dann der prozentuale Fehler, den man infolge der Luft. 
drahtdämpfung bei einer Messung macht. 

Im folgenden ist die Luftdrahtdiimpfung unberücksichtigt ge- 
blieben, da der durch sie verursachte Fehler in der allgemeinen 
Fehlergrenze liegt. 


Einfluß der Dämpfung auf die Verkürzung der Wellen 
in der Flüssigkeit 


2 Bis jetzt wurde immer zur leichteren Diskussion der errechneten 


Gleichungen angenommen, daß die Maxima bei m - —-(m=1,2,3... 


und die Minima bei a—-(a = 1, 3,5...) liegen. Dies ist streng nur 


4 
beim Isolator erfüllt. Bei Dämpfung verschieben sich die Maxima 
und Minima. Da zur experimentellen Auswertung die Größe dieser 
Verschiebung als Funktion der Dämpfung usw. bekannt sein muß, 
wenn man nicht befürchten will beträchtliche Fehler zu machen, 
soll hier diese Korrektur berechnet werden. 


9 


9 
Durch eine Extremabetrachtung der Funktion E- gelangt 


man zu folgender Gleichung: 

D)- cos (2k, n D) + k,n-Evj (2k, x D)-sin(2k,n D) =0 
oder: 

x _ ___tg(2k,n D) 

n 


Ohne Dämpfung liegen die Wellen bei D = m a (Maxima). Mit 


Dämpfung mögen sie an der Stelle D = m „ (1—2) liegen. 100-1 


ist dann der Fehler in Prozenten, den man bei Messung von /’ macht. 
Es ergibt sich schließlich: 


n 


x P x 
| 4am-r= + =) 6tg(21m=) 


| _ + +) (2am ~)—4. 

100 x stellt also hierbei die Verkürzung der Strecke in Prozenten dar. 
Da das erste Maximum in der Flüssigkeit an unsicherer Stell 

liegt (Brückenverkürzung, nicht vollständige Abstimmung), ist & 

zweckdienlicher, die Differenz zwischen zwei in der Flüssigkeit ge 

messenen Maxima als Bestimmungslänge für n aufzufassen. Ds 

erste Maximum liegt an der Stelle: nn 


(20) 


lieg 
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pin 


mun 
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Und das zweite Maximum wird an der Stelle ee 


pup = 


liegen. Allgemein: 
D” =n (l — z,). 


] 
Wie man nun aus Formel (20) ersieht, wird z,~-2,, so dab 


pi) _ wird. Man braucht also bei den Differenzbestim- 


mungen kaum zu korrigieren. Allgemein: 


(21) Dm — DY = (n — 1) 4 (1 


Beschreibung der MeBanordnungen bei Ultrakurzwellen 
1. Die Verhältnismethode (A, = 60 cm und 4, = 250 em) 
Wie schon die theoretischen Überlegungen zeigten, mißt man 
bei dieser Methode die magnetische Feldstärke, die immer gleich 
dem Strom gesetzt wird, an zwei verschiedenen Stellen des Systemes. 


Abschirmung 


Rohrsystem 
a YH: f Sender 


j 


a 


Folie 
Abb. 7. Verhältnismethode bei A, = 60—250 em 


Eine dieser Stellen war die metallische Reflexionsbrücke in der 
Flüssigkeit. Der Konstruktion dieser Brücke wurde daher das größte 
Augenmerk geschenkt. Abb. 7 zeigt diese Brücke in der Form, wie 
sie für Messungen bei 4, = 2—3 m und 4, = 60 cm verwandt wurde. 
Das Gehäuse a war in einem konzentrischen Rohrsystem durch die 
Schubstange g verschiebbar angeordnet. Der Innenleiter dieses 
konzentrischen Rohrsystemes mündete in dem Gehäuse der Brücke 
isoliert befestigt ein (abgebrochenes Lechersystem). Dieser mittlere 
Lecherdraht schob sich beim Verschieben der Briicke posaunenartig 
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in den einen Luftdraht ein. Das Thermokreuz ¢ stellt des Meg. 
system dieser Brücke dar. Es wurde aus einem Eisen- un: einen 
Konstantandraht gebildet. Das Gehäuse wurde durch eine Glimmer. 
scheibe d gegen die Flüssigkeit abgedichtet. Ein außen auf de 
Stirnfläche des Gehäuses angebrachter Kupferfoliensektor sorgte für 
sute Retlexion der Wellen (wichtig, da sonst Phasenverschiebung, 
Aus Abb. 7 ist die Gesamtanordnung der Apparatur zu entnehmen, 
Das vordere Meßsystem f ist ebenfalls ein Thermokreuz (Fe- und 
Konstantandraht). Die Abschirmung sorgte dafür, daß die Apparatur 
beim Verschieben der Brücke handunempfindlich war. Als Sender 
diente bei 4, = 2—3 m eine Gegentaktanordnung von zwei RS 245! 
und bei 4, = 60 cm ein Vierschlitz-Habanngenerator. 


2. Verhältnismethode bei 4, = 10cm und 4,= 16 cm 


- 
Bei diesen kurzen Wellen wurde das konzentrische Rolırsysten 


aus mechanischen Gründen verlassen. Den Flüssigkeitsbehälter 


bildete jetzt ein Glasrohr von 45 om 
Durchmesser (Abb. 8). Die Brücke bestand 


Glasrohrsystem 


Brücke aus einem Hartgummigehäuse, in dem das 
2 Lechersystem einmündete. Dieses Lecher- 


system schob sich beim Verschieben der 

27 Brücke in das Luftsystem ein. Eine (ı- 
ee Folie sorgte wieder für einwandfreie Re 
Fe flexion. Alles übrige ist aus der Abb. 


zu entnehmen. 


A/4-Detektor 
(Thermokreuz) Es sei hier nur noch auf das schen 


oben erwähnte sogenannte „abgebrochen 
Lechersystem“ eingegangen. Die Re 
flexionsbriicke konnte, da auch Energie 
zum hinteren Thermoelement gelangen 
mußte, nicht so gebaut werden, daß voll- 
ständige Reflexion eintrat. Bei durch- 
gehendem Lechersystem zeigten sich daher 
bei meinen Versuchen unerquickliche Er 
Abb.sS. Verhiiltnismethode scheinungen wie Abhängigkeit der Lage 
bei 4, = 10—16 em der Maxima bzw. Minima von der Flüssig 
keitsschicht hinter der Brücke, Weller- 
ausbildung auf den Galvanometerleitungen usw. Das „abgebrochene 
Lechersystem“ ersetzte mir nun zusammen mit der 'Thermoelement 
brücke die metallische Reflexionsbriicke und schuf so wohl def 
nierte Versuchsbedingungen. 
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Als Sender bei 4,= 10cm und 4,= 16 cm wurde ein Zwei- ; 
schlitz-Halanngenerator von ungefähr 1 Watt Hochfrequenzleistung 
verwandt. Die Luftwellenlänge der verschiedenen Sender wurde 
immer mit einem besonderen Lechersystem gemessen. Im folgenden 
soll nun der Gang einer Messung mit der eben beschriebenen Ver- 


hältnismethode aufgezeigt werden. 


3. Der Gang einer Messung 


Bevor ich den Gang einer Messung selbst an einem Beispiel 
zeige, sei kurz auf die drei beigefügten, experimentell ermittelten 


0 60 


= 0, 00555 


An=045,6cm m /\ 
05} 


0 


#,0 (0-16: 0 cm”) 
Ao=2456cm 


3 


Kurven hingewiesen (Abb. 9—11). In den Kurven ist der Verlauf 
der Feldstärke als Funktion der Briickenverschiebung D für Wasser 
mit verschiedener Leitfähigkeit wiedergegeben. Die ausgezogene 
Kurve bedeutet die Anzeige des vorderen Thermokreuzes und die 
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K. 
gestrichelte Kurve die Anzeige des Thermokreuzes, das sich in der 
Thermoelementbrücke befindet. Außerdem ist in den drei Abbildungen 
noch jeweils die aus den beiden Einzelkurven berechnete Verhältnis. _ 
kurve eingezeichnet. E 

Man sieht schon rein qualitativ, wie sich die Dämpfung auf 5 
den Verlauf der Einzelkurven sowie die Verhältniskurve auswirkt. . 
Bei Kurve Abb. 10 wurde aus dem experimentell bestimmten :,’ noch Mi 

die &tg?-Kurve (Ort der Max.) sowie die Tg?-Kurve (Ort der Min, Max 

Min. 

Max 

Min. 

Min. 

Ao~2456cm Max. 
Min. 
Max 
Min. 
| 

= 

berechnet und eingezeichnet. Deutlich zeigt sich die Verzerrung 3 

9, 12 ; 
der Funktion BS gegenüber der theoretischen Kurve, und zwar a 
ZL 
um so mehr, je größer die Amplituden von 2 sind. Diese Ver- 
_ zerrung ist in erster Linie auf die schwankende EMK. zurück- 
zuführen. 
Meßprotokoll 
Erläuterung zum nebenstehenden Meßprotokoll a 
< 1. Die Galvanometerausschläge Th, und Th, wurden nach den DK. 
= Tangensgesetz korrigiert. Th, u 
u 2. Da das vordere Thermoelement noch einen kleinen Ballast u 
ausschlag, der vom Sender direkt auf die Galvanometerleitungen Gof eit 
des Thermokreuzes induziert wurde, anzeigte, mußte dieser ermittelt 
werden. Eine Kurzschlußbrücke bei 4,/4 auf dem Luftsystem ergal 7 
dann: Th, b) 
3. Ferner mußten die Funktionen e und m auf den- Th ” 
ur selben Maßstab gebracht werden. Zur Festlegung dieses Maßstabe ergibt 
oder Moduls kann man zwei Wege einschlagen: vg Mit Hi 


’ 
} 
. 
LER 
4 
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H,0 (o, = 1,16 x 1077.87! 4, = 245,6cm: C: 
Th, genast = 12 Skt.; Thy yyy = 14 Skt. 


| 


D vh, The Th, 


| 
/ Th; maßst. 


Bemerk. 


korr. korr. maßst 


Extrema 


mm 


63 h 66 3! 83,5 0,189 (0,0300) 
135 8 32,5 | 117 36 148 1,059 0,0253 
j 50,6 0,525 0,0255 

58, 1,225 0,0252 

0,945 0,0250 
1,585 0,0252 
1,480 0,0257 
2,065 0,0251 
2,090 0,0245 
2,815 0,0253 
3.090 0,0251 


= 


, (Min.) 


Ballastausschlag abgezogen 


Th 


Th, korr, 
Nullpunktskorrektion 


264 


in («’ D) (Min.) 
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&oj (x’ D) (Max.) 


hy korr 
m 
I h, maBst. 
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~ 
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oder Min. 
Th, 


| 
Modul 


= 
> 
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a2 
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m 
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Max. 
hermoelementbriicke). 


Th, — Thy yun 


I h, korr 
I h, maßst. 
Ar Co 


Ar 


he maßst = Thy korr, X Modul. 
Th, auf denselben Maßstab wie Th, gebracht % 


Th, — Th, gattast 
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Ausschlag des vorderen Thermokreuzes 
Ausschlag des hinteren Thermokreuzes 


a) Mit einer Flüssigkeit geringer Dämpfung, aber mit derselben 
DK. wie die zu messende Flüssigkeit, stellt man die Ausschläge 
Th, und Th, beim 1. Maximum fest. Nach Korrektion derselben 
ergibt sich durch Quotientenbildung der beiden 'Ausschläge (da der 
Goj eines kleinen Argumentes annähernd gleich eins ist) der Modul: 


2 korr. 
b) Durch sukzessive Approximation. 
Man setzt zuerst willkürlich den Ausschlag von Th, or, und 
2korr, les ersten Maximums einander gleich. Diese Gleichsetzung 
ergibt einen, allerdings noch mit einem Fehler behafteten. Modul. 
Mit Hilfe dieses Moduls kann man nun aber aus einem Minimum 
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(bei größerem D) x annähernd bestimmen. Rückwärts kaon man 


jetzt mit diesem x den Modul nach der Formel 


I korr. Coj? (x D) 


Th, 


2 mabst. 
korrigieren. 
Diesen Vorgang kann man beliebig oft wiederholen un: so den 


Modul beliebig genau annähern. 
Die weitere Auswertung der Ergebnisse des Meßprotokolles 
= 0.0882; x= 0,986; x? = 0,975. 
J,’ — a,' = 410 — 138 = 272 
272 mm n, = 9,04; 
t= 18,69 C. 
= 80,7. 


3 


— 245.6 cm 


9,04 x 0,0252 _ 906 x 10-3 em. 


= 1,160 x 107? 2-! cm!, 
Ao = 0,046 x 107° Q-!cm!. 


i” Aus diesen 4o berechnet sich die Sprungwellenlänge 3, m 


As = 2,1 cm bei 18,6° C. 


V. Herstellung der Lösungen 

Die Zuckerlösungen wurden nach Gewichtsprozenten durch 
Lösen in Leitfähigkeitswasser bei einer Erwärmung von 60° C her- 
gestellt. Die Lävulose pur. wurde vor Schuchardt bezogen. Kin 
Unterschied zwischen dem im Handel, befindlichen gewöhnlichen 
Blockzucker und dem chemisch reinen Rohrzucker bestand, wie 
Vergleichsmessungen zeigten, nicht. Es wurden daher die später 
angegebenen Messungen an Blockzucker ausgeführt. 

Abgesehen von Methyl- und Äthylalkohol wurden die Alkohok 
von Schering & Kahlbaum in reinster Form bezogen. Methyl 
alkohol pur. wurde nach nochmaliger Destillation zur Messung ver- 
wandt. Äthylalkohol machte ich durch Destillation mit Ca(OH 
weiter wasserfrei. 

Die benutzte (Gelatine bezog ich von den Deutschen Gelatine 
werken in Schweinfurt, die auf besonderen Wunsch mir die Gel 
tine in besonders reiner Form lieferten, so daß die benutzte Gel 
tinelösung nur eine Eigenleitfähigkeit von 10-4 Q71 cm! aufwies 
Es sei den Deutschen Gelatinewerken auch an dieser Stelle herz 
lichst gedankt. 
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Das Leitfihigkeitswasser wurde (nach anfänglichen Versuchen 
mit Zinngefäß und Zinnkühler) durch Destillation in einer Glas- 
apparatur gewonnen. Das Kühlrohr und der Kolben bestanden aus 
Jenaer Glas, dieselben wurden mehrere Wochen ausgedämpft. Als 
beste Zusatzchemikalie stellte sich nach Versuchen mit KHSO 
Atznatron usw. NeBlers Reagens heraus. So wurde in einem 
Gang aus Leitungswasser (10? Q7! cm!) ein Wasser von einer 
Leitfähigkeit von 2—3 x 107° Q7! cm”! erhalten. Wurde als Aus- 
gangswasser aber gewöhnlich destilliertes genommen (2—5 x 1075 
27! cm~'), so erreichte man bei einer Destillation eine Leitfähig- 
keit von 1 x 107% Q-' cm}, was für die meisten Zwecke vollauf 


genügt. 


tig 


VI. MeBresultate 


1. Lävulose (78%,): dy, = 1,378 


150 km 
91m 
36 m 
12 m | 

243 em ( | 9,7 x 10 
58,4 em { | „2 3 2,5 x 1078 
16,3 em 2 7,35 x 1073 
10,59 em 9, | 9,45 x 1073 


246 em 
58,4 em 
16,3 em 
10,44 em 


3. Rohrzucker-Wasser (50°/,) 


150 km 
96 m 
36 m 
12m 
246 em 
58,4 em 
16,3 em 
10,44 em 


| 
Jan 
5 
| 
in 
3 
4,27 en} 
3,37 
2. Rohrzucker-Wasser (30°/,) 
arch — 
A ” 
her- t & & Ao, n, . 
150 km 19 73,2 | 
chen 96 m 19 | 726 | 
wie 19 72,5 = 
yater om | _ 
| 7,03 2 x 10-4 
hole 18,2 64 175 s, 
19 55,6 1,8 x 107* 8,1 
thyl- 56 1 204 | 3,26% 107° 7,58 
ver: 
Fela: 20 65,0 — 
19 64,7 ur 
'wies. 19 63.4 6.0 40 
= = ) J IH x 
herr- 18,4 61,7 12,0 3,52 x 
18,2 46,5 19 5 1.99 1072 
19 350 075 x 6,95 
3,36 x 107° 6,15 
yas 
= 
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4. Rohrzucker-Wasser (65 °/,) 


150 km 
96 m 
36 m 
12m 

246 em 
58,4 em 
16,3 em 
10,44 em 


hy 

150 km 
12,3 m 

243 cm 
58,3 em 
16,3 em 
10,44 em 


1,06 x 1074 
1,47 x 1073 
1,36 x 10 
2,40 x 40° 


ko 


150 km 
11,8 m 
243 em 
58,3 em 
16,3 em 
10,59 em 


2,2 x 10 
2,84x 
Lex 
Lidx 9 


7. Propylalkohol 


150 km 
11,5 m 

243 em 
58,3 em 
16,3 em 
10,44 em 


4,83 
9,4 

4,65 
3,81 


Oral to 


8. n-Buthylalkohol 


150 km 
11,3 m 

243 em 
58,3 em 
16,3 em 
10,44 em 


K. 
| 
19,2 67,2 | — | _ 
19 58,7 | | | pat 
19 54,4 _ - 2 
18,2 51,6 9,96 6,74 x 7,22 | 
hc aa 19,1 39,3 12,0 3,43 x 10-3 6,38 | 
DS ; 18,6 23,1 15,0 1,48 x 10-? 5,02 | 
19 17,7 15,4 2,5 x 107? 4,54 
5. Methylalkohol : = 
19,0 32,9 a 
. 18,4 34,6 1,55 5,88 
un 18,4 34,3 5,15 5,88 
18,4 22,6 15,4 5,00 — 
19,5 17,0 17,4 4,55 : 
19 | 26,1 — - 
18,4 26,0 3,28 5,11 10( 
19,1 20,4 9,95 4,64 
20 9,35 11,5 3,48 
ye 19.8 5.9 7.3 2,77 
=e 18,3 20, 3,32 x 10-4 4,54 om 
18,8 9, 2,68 x 1078 3,36 
18,5 4,74 x 1073 2,55 599 
er: 20 6,05 x 1073 2,28 te 
3,55 x 
18,8 18,5 | _ 
18,3 16,0 6,03 4,13 x 10~* 4,06 “16 ¢ 
18,8 6,1 5,56 159x10-* | 2,67 98,3 
18,8 3,9 2,52 2,58 x 10-8 2,06 16,2 
195 | 3,34 1,82 35 x 107 1,92 10,44 


K.E. Slevogt. Dispersion und Absorption elektrischer Wellen usw. 159 


9. iso-Amylalkohol 


ho 


150 km 
11,3 m 

243 em 
58,3 em 
16,3 em 


10,44 em 


hy 
264,5 em 181 | 
16,3 em 20 
10,44 em 18,2 


Wasser-Azeton-Gemische bei 4,= 2,5 m 


I 

Azeton t° Rau N hoo Drude 
4 = 23 cm 
80,8 81,3 
67,3 37,3 
51,5 50,9 
51,5 50,9 
40,6 39 

22,1 20,6 


| 
| 
| 


Messungen an Wasser mit KCl-Zusatz (bis zu * ,..n) 
zur Prüfung der Verhältnismethode 


0. = Leitfähigkeit bei Hérfrequenz , 
= „ Hochfrequenz 


4 (10%) — = 4a(-10°) 


80,6 | 0,01 1,71 4 
80,9 0,025 2,25 3 
80,6 | 0,192 5,9 5 
81,1 | 0,92 12,0 4 
88,0 | 7,62 36,5 (10 


13. Reines Wasser 


| 
20,0 11,8 616 | 4,21 x 10 3,54 
19 4,35 30.855 x 10 2,19 
18,4 3,15 182 x 107 1,85 
19,2 32 1,2 19 x 10° 1,815 
10. Gelatine-Wasser (1,375 °,) 
— €, & A 0, N; 
- - > 
2 79,1 2,78 1,86 x 10-4 8,9 TE 
76,1 11,6 1,18 x 107? 8,75 ee 
2.2 19,6 31 x10-2 | 858 
ı1. 
______________ 
4 
in 
- 1,31 x 10 18,6 
19 x10-* 181 
5,39 x 10 18,6 
1,16 x 10° 18,6 
355x107 18.6 
t | 
hy €, €, A ny = 
46 em 186 80,8 06 4 9 1,84 cm ae 
Aes 
67 58,3 ” 18,9 80,8 2,8 7,3 x 10~4 9 1,88 ,, a. 
06 16,2 „ 18,1 80,7 10,2 1,05 x 10-* 4 
92 10,44, 19,5 78.6 12,1 1,94 x 107% 8,88 1,68 „ 
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Diskussion der Messungen 


Wie schon eingangs erwähnt, sollte diese Arbeit einen Beitrag 
zur experimentellen Prüfung der Debyeschen Theorie der polaren 
Dielektrika liefern. Zur Erleichterung der Diskussion wurde die 
Sprungwellenlänge 4; aus der experimentell gewonnenen Dispersions- 
kurve (Ausnahme H,O) ermittelt: 


und mit diesem 4; die Dispersions- und Absorptionskurve nach 
Debye berechnet. Der Vergleich mit dem theoretischen Verlauf 
ergab, wo Übereinstimmung und wo Diskrepanz mit der Debye- 
schen Theorie herrscht. Ks wurde weiter versucht, diese Diskre- 
panzen zu erklären. 

1. Wasser 


Wasser wurde in der Vergangenheit, seit Bekanntwerden der 
Drudeschen Methoden oft untersucht. Es resultierten die ver- 
schiedensten, sich zum Teil widersprechenden Ergebnisse. Von 
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vielen Autoren wurden z. B. verschiedene Dispersionsstreifen von 
H,O im Gebiete der ultrakurzen Wellen gefunden. Man kann heut 
wohl sagen, daß alle weiter zurückliegenden Messungen als über- 
holt gelten können, da die Meßgenauigkeit infolge der benützten 
gediimpften Wellen keine große war. 

Von neueren Messungen mit ungedämpften Wellen seien Hackel, 
Seeberger, Ardenne, Bäz und Kebbel erwähnt. 

Hackel®) bestimmte den Dipolverlust von H,O bei längere 
Wellen und extrapolierte auf kürzere Wellen. Er fand dadurd 
eine Sprungwellenlänge von A,= 1,6 cm. 

Seeberger’) findet bei 4,= 14 cm einen Dispersionsstreife 
= 19 em : n?= 84,6; 4,= 14cm: n? = 74,3; 4, = 13,6 cm : n?= 80, 
Läge aber in diesem Gebiete ein Dispersionsstreifen, so müßte auch 
eine Absorption dort vorhanden sein. Dies ist nach Seeberger 
nicht der Fall (4,= 14 cm : x = 0,45; /,= 13,6 cm : x = 0,41) 

Ardenne, Groos und Otterbein®) bemerken bei ihren Me. 
sungen, daß wohl bei 4,213 cm der Anfang der anomalen Dis 
persion liegt. 

Die neuesten Messungen an Wasser sind von Biiz*) uni 
Kebbel?) im technischen physikalischen Institut der Universitit 
‚Jena gemacht worden. Diese Untersuchungen erstreckten sich bi 
in das Gebiet der Zentimeterwellen hinein. Es zeigte sich, dal 
dort Wasser deutliche Dispersion und Absorption im Sinne der 
Debyeschen Theorie aufweist. Ein Vergleich mit dem von Hackel 
durch Extrapolation gefundenen Debyekurven zeigt geradezu erstau- 
liche Übereinstimmung. Biz und Kebbel finden für Wasser ein 
Sprungwellenlänge von A; = 1,85 cm. 

Meine Messungen (Tab. 13) zeigten, ähnlich wie bei Ardenne 
einen Beginn der Dispersion bei 4,10 cm, während eine genau 
Messung der Absorption schon bei viel längeren Wellen möglic 
war. Aus den experimentell bestimmten Dipolverlusten wurde di 
Sprungwellenlänge berechnet. Diese A, liegen alle in der Nähe de 
Bäzschen bzw. Kebbelschen Wertes. Nach den bisher erfolgte 
Bestimmungen der Sprungwellenlänge 4; kann man als sicher“ 
Bereich für Wasser das Gebiet von 4, = 1,6 cm bis i,= 20m 
annehmen. Der genaue Wert wird in der Nähe von },= 1,85 
liegen. 

Es folgt aus dem Gesagten, daß man erstaunlich weit be 
Wasser nach kürzeren Wellen hin extrapolieren kann und, dab de 
letzten Messungen an Wasser wohl eine weitgehende Bestiitiguy 
der Debyeschen Theorie für Wasser in dem dem Experiment 2 
gänglichen Gebiet gebracht haben. 
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2. Zuckerlösungen 


Da in die sogenannte Relaxationszeit r der Koeffizient der 
inneren Reibung »7 eingeht, liegt es nahe, r durch Zusatz einer 
Substanz zu erhöhen, in dem man die Lösung viskoser macht. Mit 
Erhöhung dieser Relaxationszeit vergrößert sich auch die Sprung- 
wellenlänge, so daß das Dispersionsgebiet nach längeren Wellen hin 
verschoben werden müßte. Als Zusatzsubstanz benutzte ich Rohr- 
zueker, Lävulose und Gelatine. 

Es zeigte sich nun in der Tat, daß sich das Dispersionsgebiet 
nach längeren Wellen hin verschiebt, daß aber in keiner Weise die 
einfache Theorie von Debye bei diesen viskosen Flüssigkeiten noch 
Gültigkeit hat. 

Man ersieht aus den beigegebenen Kurven, daß die Dispersion 
und Absorption schon bei viel längeren Wellen in Erscheinung 
treten, als es nach der Theorie zu erwarten wäre. Ferner ist der 
Abfall der DK. bedeutend flacher als der theoretisch zu erwartende. 
Auch das Absorptionsmaximum ist bedeutend flacher und kleiner 
als das berechnete. Alle diese Diskrepanzen mit der Debyeschen 
Theorie sind um so merklicher, je größer die Konzentration und 
somit die makroskopische Zähigkeit ist., 

In diesem Zusammenhang soll nicht unerwähnt bleiben, daß 
Schreck") den Versuch machte, diese Diskrepanzen durch die An- 
nahme mehrerer 4, und Überlagerung derselben zu erklären. Doch 
steckt in der Festlegung der betreffenden Sprungwellenlängen und 
der Anzahl der bei den verschiedenen i; beteiligten Moleküle eine 
so große Willkür, daß hier nicht näher darauf eingegangen werden soll. 

Der Vergleich meiner Messungen an Zuckerlösungen mit den 
tesultaten anderer Autoren zeigt gute Übereinstimmung mit Drude, 
Ardenne und Biz. Mit Dahms!?) stimmen meine Ergebnisse 
allerdings nicht überein. 

Dahms beobachtete z. B. bei Rohrzuckerlösungen (d = 1,34) 
zwischen 4, = 2m und 4, = 8m keine Dispersion, sondern nur (und 
zwar eine verhältnismäßig große) Absorption. Dies ist durch keine 
der bestehenden Theorien auch nur annähernd zu erklären. Ferner 
gibt Dahms für die statische DK. einer 65°/,igen Zuekerlösung den 
Wert &,=5l an, während Raum und ich den Wert &, = 60,8 
feststellten. 

3. Gelatine 

Von der Gelatinelösung gilt dasselbe, was von den Zucker- 
lisungen gesagt wurde. Aus der kleinen beobachteten Dispersion 
kaun man allerdings hier keine Aussagen machen. Nur eines kann 
man mit Gewißheit behaupten: Gilt für Gelatinelösungen die 
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Debyesche Theorie, so kann auf keinen Fall der Zahlen wert de 
makroskopischen Zähigkeit in die Sprungwellenlänge eingelien, dem 
dann müßte das Dispersionsgebiet bei längeren Wellen licen, 


4. Die Alkohole 

Schon Drude untersuchte die verschiedensten Alkohole un 
fand, daß dieselben im Bereich der Dezimeterwellen deutlich mehr 
oder weniger große Dispersion und Absorption zeigen. In der Folge. 
zeit wurden dann die Alkohole noch oft von anderen Forschen 
untersucht, die auch bei den Alkoholen Dispersionsstreifen fanden, 
Wie beim Wasser will ich hier von ihren Resultaten nur die neuer 
zum Vergleich heranziehen (unter Hinzunahme allerdings der klass. 
schen Resultate von Drude). 

Wie man aus den Kurven ersieht, herrscht bei allen Alkohol 
in einem weiten Bereich schöne Übereinstimmung mit der Debye. 
schen Theorie. Nur bei Propyl-, Butyl- und Amylalkohol findet 
man am unteren Ast der Dispersionskurve eine Abweichung, di 
wahrscheinlich durch Assoziation bedingt ist. 

Mit den auf den Kurvenblättern angegebenen Autoren herrscli 
in bezug auf die Dispersionskurve gute Übereinstimmung. Bei de 
Absorptionskurve weichen dagegen im Fall des Methyl- und Athy 
alkohols meine Werte von den Bäzschen Werten ab. 

Auch bei den Alkoholen ist es nach allen bisherigen Messunga 
möglich, von längeren nach kürzeren Wellen hin zu extrapolieren 


Gemittelte Sprungwellenlängen 


.(#’) 7 
As 


(Kebbel) 


Athylalkohol . . 13 „ 11,6 em 
Methylalkohol . 26,7 „ 


VIII. Zusammenfassung 
1. Ks wurde eine übersetzte Hörfrequenzbrücke angegeba 
die eine Benutzung von Drahtwiderständen zur Kompensation son: 
eine bequeme Erdung zuläßt. 
2. Eine Methode zur Messung der DK. leitender Flüssigkeit! 
im Kurzwellenbereich wurde beschrieben. 
3. Es wurden die Schwierigkeiten, die beim Messen der el 
trischen Eigenschaften leitender Flüssigkeiten auftreten, aufgezeif. 


4. Die Versuche führten zu einer neuen Methode, die e# 
stattet, die DK. und den Absorptionskoeffizienten absolut zu 
stimmen. Die Methode wurde experimentell und rechnerisch gen“ 
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5. Mit den in dieser Arbeit angeführten Methoden wurden 
Wasser, Gelatine- sowie Zuckerlösungen und die fünf ersten Alko- 
hole auf ihre elektrischen Daten hin untersucht. 

6. Wasser und Alkohole zeigten schöne Übereinstimmung mit 
der Debyeschen Theorie. Eine Deutung der Abweichungen wurde 
gegeben. Die Sprungwellenlängen wurden mit den entsprechenden 
anderer Autoren verglichen. 

Die Zuckerlösungen zeigten keine Übereinstimmung mit der 
Debyeschen Theorie. 


Die vorstehende Arbeit wurde in den Jahren 1934—1937 im 
Physikalischen Institut der Universität Würzburg ausgeführt. Es 
ist mir ein Bedürfnis, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. F.Harms 
für seine vielen Anregungen und Ratschläge beim Fortgang dieser 
Arbeit meinen herzlichen Dank auszusprechen. Ferner danke ich 
Herrn Oberwerkmeister J. Wendel für die präzise Ausführung der 
MeBapparate. 
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Die Zähigkeit von Gemischen wäßriger Lésungen 
starker Elektrolyte mit besonderer Berücksicitigun 
der Theorie von Onsager und Fuoss 


Von Erik Asmus 


(Mit 5 Abbildungen) 


1. 


Übersicht 


Die Zähigkeit 7 einer wäßrigen Lösung eines starkeı Klektn- 
lyten ist im allgemeinen nicht identisch mit der Zähigkeit 4, de 
reinen Lösungsmittels. Der Zähigkeitsunterschied 47 = 7 — n, kam 
bei demselben Elektrolyten je nach Temperatur- und Konzentration. 
gebiet positiv oder negativ sein. 

Von den verschiedenen Effekten, die die Änderung der Zähigkei 
einer Lösung gegenüber dem reinen Lösungsmittel bewirken, wi 
teils eine Erhöhung, teils eine Erniedrigung der Zähigkeit zur Folge 
haben, läßt sich theoretisch nur ein einziger quantitativ erfassen 
Es ist der auf der elektrostatischen Wechselwirkung der in dr 
Lösung befindlichen Ionen beruhende Effekt, der stets zu einer Er 
höhung der Zähigkeit führt. Allerdings läßt sich dieser Effekt ww 
für sehr kleine Elektrolytkonzentrationen exakt durchrechnen. Mu 
beschränkt die Rechnung hierbei auf das erste Glied der Konze- 
trationsfunktion für 47) — wegen der großen mathematische 
Schwierigkeiten, mit denen die Berechnung der höheren Glieder ve: 
bunden ist — und erhält, wie Falkenhagen und Dole?) als ent 
gezeigt haben, für 47 eine lineare Abhängigkeit von der Wurz 


aus der molaren Konzentration c, also 
a 


(1) A n = k- Vc. 


Das Wurzelglied ist ja bekanntlich charakteristisch für einen Efiek 
der an das Vorhandensein einer Jonenwolke in der Elektrolytlösur 
geknüpft ist, wie Debye und Hückel gezeigt haben. 

Aus der Gl. (1) erhält man für die Konzentrationsabhängigke 
der relativen Zähigkeit einer Lösung 4/7, den Ausdruck 
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Der Koeifizient A läßt sich nach Falkenhagen und Vernon?) 
für einen starken Elektrolyten, der in zwei lonensorten dissoziiert, 
berechnen und hängt von der Temperatur der Lösung, der Zähigkeit 
und Dielektrizitätskonstante des reinen Lösungsmittels, von der 
Wertigkeit der Jonen, ihrer Anzahl im Molekül und ihrer Äquivalent- 
leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung ab. Aus der von Falken- 
hagen a.a. QO. angegebenen Gleichung läßt sich der Koeffizient A 
leicht ausrechnen. 

Falkenhagen wies auch darauf hin, daß es möglich sein müßte, 
die Theorie der Zähigkeit einer wäßrigen Lösung eines starken 
Elektrolyten auch für den Fall zu erweitern, daß man in der Lösung 
nicht nur zwei, sondern drei oder mehrere Ionensorten hätte. 

Onsager und Fuoss?) griffen die theoretische Untersuchung 
der Effekte in Lösungen starker Elektrolyte, die auf die elektro- 
statische Wechselwirkung der Ionen zurückzuführen sind, ganz all- 
gemein an und berechneten den Einfluß der Coulombschen Kräfte 
zwischen den Ionen auf die Diffusion, Viskosität und elektrische 
Leitfähigkeit in Lösungen mit beliebig vielen Ionensorten. Um zu 
entsprechenden Grenzgesetzen zu gelangen, wie sie für Lösungen 
starker Elektrolyte mit nur zwei Ionensorten gelten, gingen die Verff. 
in üblicher Weise von den Grundgleichungen für die Ionenwolke 
aus und integrierten das System der Differentialgleichungen in ele- 
ganter geschlossener Weise unter Benutzung der Matrizenrechnung. 
Die numerische Auswertung der Endformeln ist hier allerdings recht 
mühsam, da auch hierbei die Matrizenrechnung benutzt werden muß. 
Für den Spezialfall der Lösung eines starken Elektrolyten mit nur 
zwei Ionensorten führen die Onsager-Fuossschen Rechnungen 
beim Viskositätsproblem zu denselben Ergebnissen, wie die Falken- 
hagen sche Theorie. 

Die Falkenhagen sche Theorie der Zähigkeit wäßriger Lösungen 
starker Elektrolyte konnte geprüft werden durch Untersuchungen 
der Viskosität wäßriger Lösungen starker Elektrolyte im Gebiete 
sehr hoher Verdünnungen. 

Wie zuerst Jones und Dole*) gezeigt haben, läßt sich die 
Zähigkeit einer solchen Lösung sehr gut darstellen durch die empi- 
nische Gleichung 


(3) „=1+4ye+Bec, 
wobei 4 und B Konstanten sind. Wie man sieht, stimmt diese 


Gleichung bis zum zweiten Gliede mit der von Falkenhagen ab- 
geleiteten überein. Das durch den Koeffizienten B gekennzeichnete 
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Glied enthält ein höheres Glied der Entwicklung, die die elektro. 
statische Wechselwirkung der Ionen darstellt und deren erstes Gliel 
das Wurzelglied ist, und ist gleichzeitig ein Maß für einen «nderey, 
bis jetzt noch nicht theoretisch erfaßten Ktiekt. Wie Jones und 
seine Mitarbeiter zeigten, können bei höheren Konzentrationen in 
der Gl. (3) noch weitere Glieder höherer Ordnung hinzukommen, die 
man aber bei Lösungen, deren Konzentration kleiner als 0,01 Mol/Liter 
ist, in der Regel nicht zu berücksichtigen braucht. 

Um die Konstanten A und B bequem bestimmen zu können, 


pflegt man aus den gemessenen Werten 7/7, die Größe y = 


zu bilden und sie in einem Koordinatensystem gegen die Wurzel 
aus der molaren Konzentration aufzutragen. Man erhält dann bei 
Gültigkeit der Gl. (3) eine Gerade, die die Ordinatenachse im Punkte 4 
schneidet und die Neigung B besitzt. Die auf diese Weise experi- 
mentell ermittelten Werte für 4 stimmten bei Elektrolyten niederen 
Valenztyps immer gut mit den von der Theorie geforderten überein. 
Die scheinbaren Unstimmigkeiten, die bei Salzen höheren Valenz- 
typs auftraten), konnten durch Asmus®) zugunsten der Falken. 
hagen schen Theorie derart geklärt werden, daß, wie der Verf. zeigte 
bei Klektrolyten höheren Valenztyps die Funktion w(Ye) nicht not- 
wendig eine Gerade sein muß, sondern oft einen $-förmigen Verlaui 
zeigt. Die Extrapolation der §-férmigen Kurven bis zu ihrem Schnitt 
mit der Ordinatenachse ergab auch wieder gute Übereinstimmung 
der experimentell bestimmten und theoretischen Werte A. 

Die Falkenhagensche Theorie der Zähigkeit wäßriger Li- 
sungen starker Elektrolyte kann nach diesen Ergebnissen für dex 
Grenzfall unendlich hoher Verdünnungen als vollkommen gesichert 
erscheinen. 

Versuche zur Prüfung der Theorie von Onsager und Fuos 
über den Einfluß der elektrostatischen Kräfte zwischen den [one 
auf die Zähigkeit einer Lösung mit mehr als zwei lonensorte 
lagen bis jetzt nicht vor, so daß es lohnend erschien, solche Exper: 
mente durchzuführen. 

In der vorliegenden Arbeit wurden zur Prüfung der Onsager 
Fuossschen Theorie die Zähigkeiten von Gemischen wäßrige 
Lösungen von H,SO, und CuSO, (drei Ionensorten) sowie CuS0, 
und KCl (vier Ionensorten) untersucht als Funktion des Mischung 
verhältnisses der beiden Komponenten einerseits und der gesamte 


ionalen Konzentration andererseits bei der konstanten Temperatur 
von 25°C, " 
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9 Numerische Auswertung der Onsager-Fuossschen Theorie 


Die Onsager-Fuosssche Theorie liefert für die Zähigkeits- 
erhöhunge 47, = 1 — 9, durch den elektrostatischen Effekt für den 
Grenzfall unendlicher Verdünnung den Ausdruck*) 


(4) Jdy=n-— n,= 0,362 - > 4r > a, 3" 


— 
i n=U 


Daraus erhält man für die relative Zähigkeit 


Ny No V &, 1 = n=0 


Hierbei bedeuten: 
= die Dielektrizitätskonstante des reinen Lösungsmittels, 
= die Temperatur der Lösung, 


Y . . * . 
‘= 2? die gesamte ionale Konzentration, 
— 


i 
‚= die molare Konzentration der i-ten lonensorte, 

‚= die Wertigkeit der i-ten Ionensorte, 

= die Aquivalentleitfahigkeit der i-ten Jonensorte bei unendlicher 
Verdünnung, gemessen in 27!cm? 


Der Wert der eckigen Klammer ist nicht abhängig von J. 
sondern nur vom Mischungsverhältnis; der erste Klammerterm ist 
der überwiegende, der zweite gewinnt um so mehr an Bedeutung, je 
verschiedener die Beweglichkeiten der einzelnen Ionensorten sind. 
Das zweite Glied in der Klammer ist das skalare Produkt eines 
Vektors t und einer unendlichen Summe der Vektoren 3”), von denen 
jeder mit dem Zahlenfaktor «, multipliziert ist. Die Vektoren 3” 
und t haben jeweils so viele Komponenten, wie die Lösung Ionen- 
sorten enthält. 
Die Komponenten des Vektors r sind definiert als 
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Die «quergestrichene Größe stellt, wie auch in den andere 
ähnlich gebildeten Ausdrücken, einen Mittelwert dar, der folgender 


maßen definiert ist: 


View fi 


r 


Die Zahlenfaktoren «, errechnen sich nach folgendem Schema 


a,=-3+2Y2, 


(8) | — 2y2 2° für alle n>1. 


p=v 


Für die ersten 6 Koeftizienteu « ergeben sich hierbei nachstehend 
Zahlenwerte. 
= 0,0659, 

= — 0,0447, 
= 0,0325. 


— 0,1716, 


0,2427, 

a, = — 0,1109, 

Von den Komponenten der Vektoren 3” sind nur die Kompo- 
nenten des ersten Vektors 3) bequem zu berechnen. Sie sind de. 


finiert ls 


(4) | 


(9) 


’ 


wobei die Mittelwerte wieder nach dem bereits gegebenen Schem 
zu ermitteln sind. 

Die höheren Glieder der unendlichen Summe, also die Vek 
toren 3) für alle n>1, sind durch lineare Vektortransformation au 
dem Vektor 3 zu berechnen. Es gilt hierbei folgende Rekursios 
formel 


(10) 3) = (2 H — E)3*-», 
E bedeutet dabei die Einheitsmatrix | 
10.0 
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und H eine Matrix, deren Elemente definiert sind als 


| 0 füri+j 

fir 1=7- 

Wie man sieht, ist die numerische Berechnung des zweiten Klammer- 
ausdruckes in der Gl. (5) recht mühsam. Die zur sukzessiven Be- 
rechnung der Vektorkomponenten s," benötigte Matrix H hat schon 
bei einer Elektrolytlésung mit nur vier Ionensorten 16 Elemente. 
Zum Glück konvergierte die unendliche Summe in den beiden be- 
rechneten Fällen so rasch, daß man bei der gegebenen Meßgenauig- 
keit nur höchstens fünf Glieder der Summe zu berücksichtigen brauchte. 
Weiter kann dadurch eine Vereinfachung herbeigeführt werden. dab 
die Matrixelemente, wie sich leicht allgemein zeigen läßt, nicht un- 
abhängig von einander sind, sondern durch die Beziehung verknüpft 


sind h,= u, + DU Da man ferner die einzelnen Jonensorten 
k+i 

nicht getrennt in die Lösung bringen kann, ist z. B. bei der Mischung 

GusO,—KCl stets wou = uso, und ux = wo. Immerhin dauert die 

Berechnung eines Wertes 4») für ein bestimmtes Mischungsverhältnis 

von CuSO, und KC] unter Benutzung einer vollautomatischen Rechen- 

maschine fast einen ganzen Tag. 


Die eben allgemein angedeutete Auswertung der Onsager- Fuoss schen 
Theorie sei noch kurz an einem speziellen numerischen Beispiel näher erläutert. 
hem: Es sei zu berechnen der Wert des Koeffizienten a fiir eine Mischung, die 
40°), KCl und 60°, CuSO, enthält. Die Prozentangabe bezieht sich hierbei 
Vek- auf den Anteil, den die eine Komponente zu der gesamten Molarität der 
Lösung beiträgt. 
Für das speziell gewählte Beispiel gilt: 


3+c¢, =2.c, Mischungsverhältnis. 


als 
sion: 


Die gesamte ionale Konzentration ist = 2c, + 8c,. Für die einzelnen 
lonensorten sind folgende Größen charakteristisch: 
= A, = 75, 
= A, = 76,3, 
I, =%, 


= us = 0,071429, 


~ 
el 
er- =. 
— 5 
Y 2; 
h, = 8, 
2, ~) “ 
ma 
D 
mp0- = 
| de- 
lingung dafür, daß die Ionen nicht unabhängig a N 
ı einander in die Lösung gebracht werden können. 5 a. 
4 
3 
u zu, = 0, 
| 


1 


Die zur Auswertung der eckigen Klammer in Gl. (5) benötigten Ausdrücke 
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Y 4,2 z By . 
» £5 ( und | ) ergeben sich aus vorstehenden Zahlen zu 
Ar A, A 


= 0,028187 , 


A 
) = 0,00085953 . 
A j 


5 


Hieraus folgen die Komponenten der Vektoren r und 


r, = + 0,52697, = — 0,0012257, 


ry = + 0,53503, s) = — 0,0012420, 
r, = — 0,29008, - sh) = + 0,0025157, 


ry = + 0,11307. sy) = — 0,0023544. 


Für die Anwendung der Rekursionsformel (10) benötigen wir nun die 
Matrizen H und 2H — E. Durch Ausrechnung der Matrixelemente nach Gl. (I 
finden wir 
0,37150 0,035407 0,052265 0,046584 
0,036021  0,36778 0,052505 0,046862 
0,11498 0,11354 0,78731 0,17460 
0,14907 0,14740 0,25397 0,69662 | 


H = 


/- 0,25700  0,070815 0,10453 0,093168 
0,072042 0,26444  0,10501 0,093723 
0,22997  0,22709  0,57462  0,34921 
0,29814 0,29480 0,50794  0,39324 


2H-E= 


Damit können wir zur Berechnung der höheren Glieder 3, 5” usw. 
übergehen und finden für ihre Komponenten durch sukzessive Berechnung 
die Werte 


s\') = + 0,00027068, = — 0,000078626, = + 0,000021372, 
si) = + 0,00028363, 85 = — 0,000084832, 5” = + 0,000023980, 
si!) = + 0,00005949, = + 0,000028280, = — 0,000005291, 
= - 0,00037960. = + 0,000045257. = — 0,000016289. 
Aus den so berechneten Komponenten r, und s‘”) bilden wir die skalareı 
Produkte 4a, 13”) und erhalten 
4a,13 = 0,001583, 


ta, 13") = 0,000227, 
4a, = 0,000040, 
4a, r3® = 0,000006, 


3 


4x > 3” = 0,001856. 
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erhalten für die eckige Klammer in Gl. (5) schon mit vier Gliedern der un- 
endlichen Summe den hinreichend genauen Wert 


Wie man sieht, ist die Konvergenz der Reihe eine sehr gute und wir _ 


> 


— 4r S a, = 0,028187 — 0,001856 = 0,026331. 
— 
i n=0 


Hieraus folgt für a 


0,362 


0,02633 = 0,00695 . 
Veg T 


In der eben kurz skizzierten Weise wurden für die Mischungs- | 
paare CuSO,-KCl und CuSO,-H,SO, die Koeffizienten a als 
Funktion des molaren Mischungsverhältnisses der beiden jeweiligen 5 
Komponenten für eine Temperatur von 25° C berechnet. Die Wertea | 
der reinen Komponenten wurden außerdem zur Kontrolle nach der | 
Falkenhagen schen Theorie rechnerisch bestimmt. 


Die berechneten Werte zeigt die nachstehende Tab. 1. 


0,362 


oo 
u.2; 
Werte der Koeffizienten a = > 
— 


no €, T — A; 


0) Mischun Mischung 
„ischer Anteil des = 5 
CuSO, an der gesamten CuSO, - H,SO, CuSO, — KCI 


Molarität der Lösung 


a a 


0,00794 0,00794 
0,00732 0,00772 
0,00677 0,00750 
0,00624 0,00724 
0,00571 0,00695 
0,00521 0,00659 
0,00473 0,00620 
0,00427 0,00570 
0,0036 0,00511 
0,00344 0,00437 

0,00395 
0,00305 0,00349 


3. Versuchsergebnisse 
Für die Auswahl der Mischungspaare H,SO,-CuSO, und 


KCl-CuSO, waren folgende Gesichtspunkte maßgebend. Es sollte 
die Zihigkeit wäßriger Lösungen mit drei und vier lonensorten 
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untersucht werden, und zwar sollte speziell der theoretische Wer 
des Koeftizienten a in Abhängigkeit vom molaren Mischungsycrhiiltpis 
mit experimentell ermittelten Werten verglichen werden. Es war 
natürlich erwünscht ein solches Mischungspaar zu wählen, bei dem 
die reinen Komponenten möglichst verschiedene A-Koeftizienten auf. 
weisen. Da bei gleichem Lösungsmittel und gleicher Teinperatur 
die Koeftizienten A im wesentlichen vom Valenztypus des Klektro. 
lyten abhängen, schien es zweckmäßig, ein Salz vom Typus 1-1 
(KCl) mit einem Elektrolyt eines höheren Valenztyps zu mischen, 
Bei Lösungen eines reinen Elektrolyten, der im Wasser in zwei 
Ionensorten zerfällt, bestimmt man den Koeffizienten A, der nur 


durch den Zahlenfaktor Yrv, 2] + 7, 2 sich von a unterscheidet (r, ist 
die Anzahl der Ionen der i-ten Sorte, die sich bei Dissoziation des 
Elektrolyten im Wasser bildet) in der bereits beschriebenen Weis 
durch Auftragung der Funktion 


w(ye) = =A+BYyc 


gegen die Wurzel aus der molaren Konzentration. Der Koeftizient 4 


wird aus den beobachteten Werten durch Extrapolation der Kurve 


w (Ve) bis zu ihrem Schnitt mit der Ordinatenachse ermittelt. Diese 
Extrapolation ist nur dann sicher, wenn w die von Jones und 

‘Dole angegebene Abhängigkeit von Ye zeigt, also eine gerade Linie 

ist. Klektrolyte höheren Valenztyps zeigen aber nach Untersuchungen ist il 
des Verf. oft einen $-förmigen Verlauf der w (Ve )-Kurve, und sind den 
daher für eine zuverlässige Extrapolation ungeeignet. CuSO,-Lösungeı mola 
ergeben jedoch für yw eine Gerade; diese Tatsache führte zur Wall Wenn 
des Kupfersulfats. Für eine Mischung mit drei Ionensorten mußt E muß 
man bei Beibehaltung von CuSO, einen Elektrolyten vom Typus 1-: die ı 
wählen. Um hierbei einen möglichst kleinen A-Wert zu erhalten, messe 
mubte man die Schwefelsäure nehmen, da die große Beweglichkeit | 
des H-lons einen kleinen Wert für den Koeffizienten A zur Folge bestiı 
hat. Die Ermittlung des Koeffizienten a bei den Mischungen sollte meth 
in ganz entsprechender Weise wie die Bestimmung des Koeffizienten 4 schre: 
bei den reinen Elektrolyten erfolgen. Es sollten also die Werte titier 
für die relative Zähigkeit gemessen und aus diesen eine Funktiou 


7 
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werden. In dieser Darstellung mußten also die Kurven #(Y7') 
für die reinen Komponenten als gerade Linien erscheinen, 
für die Mischungen konnte man dasselbe Verhalten von P(y7') 
erwarten. 

Die experimentelle Bestimmung der relativen Zähigkeit einer 
wäßrigen Lösung geschieht zweckmäßigerweise mit einem Ostwald- 
schen Viskosimeter unter Benutzung des Gesetzes von Poiseuille. 


Hiernach ist . 


o Dichte der Lösung, o, Dichte des Wassers, o, Dichte der Luft, 
r Ausströmungszeit der Lösung, r, Ausströmungszeit des Wassers). 
Q 0 . . . . . . 
Der zweite Faktor "ist identisch mit dem scheinbaren spezi- 
Qu — 
fischen Gewicht S der Lösung, wie es bei pyknometrischer Bestimmung 
der Dichte sich als das Gewichtsverhältnis gleicher Volumina Lösung 
und Wasser bei gleicher Temperatur und Wägung in Luft ergibt. 
Danach geht Gl. (12) in die Form über 


(13) 


Die Zähigkeit einer wäßrigen Lösung eines starken Elektrolyten 
ist im Gebiete der hohen Verdünnungen (gearbeitet wurde zwischen 
den J-Werten 0,0025 und 0,075, was bei CuSO, den ungefähren 
molaren Konzentrationen 0,0003 bis 0,009 Mol/Liter entspricht) nur 
wenige Promille größer als die Zähigkeit des reinen Wassers; daher 
muß man, wenn man #(YZ') auf einige Prozent genau haben will, 
die relative Zähigkeit »/7, auf einige Hundertstel Promille genau 
messen. 


Die scheinbaren spezifischen Gewichte S wurden pyknometrisch 
bestimmt; die Zähigkeitsmessung geschah nach der Differential- 
methode von Cox und Wolfenden’. Wegen der genauen Be- 
schreibung der Apparatur und des Meßverfahrens sei auf die bereits 
aitierte Arbeit des Verf. verwiesen. 

Die nachstehenden Tab. geben die gemessenen Werte des schein- 
baren spezifischen Gewichtes S, der relativen Zähigkeit 7/7, und die 
berechneten Werte Y als Funktion von YZ' für die einzelnen 


"Mischungen. 
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I. Mischungen KCl-CuSQ, 


Mischung 1 


0°, KCl + 100%, 


CuSO, (reines CuSO,) 


Vr Ss n/no y 

0,00275 0,0524 1,000065! 1,000621 0,0119 
0,00543 0,0737 1,000124| 1,000956 0,0130 
0,00558 0,0747}1,000126, 1,001002 0,0134 
0,00811/0,0901/1,000182| 1,001254 0,0139 
0,01140 0,1068 1 000248 1.001643 0,0154 
0,01615.0,1271 1.000348 1,002166 0,0170 
0,02140 0,1463 1.000460 1,002749 0,0188 
0,02540 0,1593}1,000546 1,003081 0,0193 


Mischung 2. 22%. 


0,00354 0,0595 1,000086: 1,000690 0,0116 
0,007 48 0,0865 1 ‚00017 31 001168 0,0135 
0,01268 0,1 126 1000293 1,001709 0,0152 
0,01903 0,1380'1,000420 1,002292 0,0166 
35,2%, 
0,0103 
0,0116 
0,0129 
0,0136 
0,0152 
0,0160 


Mischung 3. 


0,00323 0,0569 1,000069| 1,000586 
0.0063 38 0,0799 1,000138) 1 000926 
0 00964 0 0982 1 000 208) 1,001267 
0, 01342 0, 1159 1 000290 1,001575 
0,01837 0, 1355 1 ‚000396 1 002060 
0,02386 0,1545)1, 000515) 1,002473 


52,1%), 
0,0102 
0,0115 
0,0124 
0.0137 
0,0146 


Mischung 4. 


0,00362'0,0602 1,000077' 1,000614 
0,00722 0,0849 1,000154. 1,000976 
0,01079 0,1039 1,000222 1,001289 
0,01502 0,1225 1,000321| 1,001679 
0,02056 0,1434 1,000438 1,002096 


Mischung 5. 68,1°/, 


0,00346 0,0588 1,000076) 1,000488 0,0083 
0,00688 0,0830 1,000151. 1,000788 0,0095 
0,01068 0,1034 1,000234 1,001055 0,0102 
0,01484 0,1217 1,000325) 1,001339 0,0110 
0,02099 0,1449 1,000460| 1,001797 0,0124 


Mischung 6. 79,0°), 
0,00338 0,0582 1,000076' 1,000413 0,0071 
0,00709 0,0842 1,000158. 1,000707 0,0084 
0,01152 0,1073 1,000257, 1,000979 0,0091 
0,01691 0,1300 1,000377) 1,001276 ‚0,0098 
0,02388 0,1545 1.000533, 15001623 \0,0105 


89,7" 


0,00319/0,0565|1,000074 1.000282 0,0050 
0,00634 0,0796 1,000146 1,000430 0,0054 
0 ‚00979 0,0989 1,000228 100063: 0. 0064 
0,01320 011 19 1.000304 1.000715 0,0062 
0,018230,1350 1,000419 1,000931 0,0069 
0,02474.0,1573|1,000569 1,001103 0,0070 


Mischung 7 


r 


0,02932 0,1712 1,000626 1,003344 0.014 
0,03513 0,1874 1,000745 1,005904 10,02 
0,04077 0,2019 1 000871 1 004 114 0,02) 
0,04632 0, 2152/1 000989. 1 00.1907 0.00% 
0.05351 0.2313 3:1,001137)1 ‚005 >18 0,099 
0,06390 0,2528 1 001357 1.006332 0,025 
0,07390 0,2719 1 ‚001560 l 007252 
| | 


KCl + 82,3%), CuSO, 


0,02723/0,1650 1,000594 1 ‚00: 5019 10.018 
0, 03907 0, 1977 1,000846 10040: 53 (0.0% 
0.05406 0,2325 51 ‚001161 1,005300 (0,022 
0,07163 0,2677 1,001523 1.006720 0,0%; 


KCl + 64,8°/, CuSO, 


0,03056 0,1749|1,000650' 1,003006 '0,0172 
0,03830 0, 1957/1 000816 l ‚00: 3676 0,018 
0,04702 0.2168) 1 001000 1.004340 0,0% 
0,05722/0,2392|1,001219|1,005065 /0,0212 
0,07354/0,2712|1,001550) 1,006347 10,031 


KCl + 47,9, CuSO, 


0,02672/0,1633]1,000570 1,002562 0,0157 
0,03486 0,1866 1.000744 1.003080 0,016 
0,0447910,2117!1,000955 1,003768 0.01% 
0.05577 0,2362 1,001190 1,004516 0,019 
0,07140 0,2672 1,001523 1,005582 0,0200 


KCl + 31,9°/, CuSO, 


0,02893 0,1701 1,000634|1,002332 0,0137 
0,03858 0,1964 1,000844 1,002926 0,014 
0,04967 0,2229 1,001089 1,003500 ‚0,0157 
0,06702 0,2588 1,001466 1,004478 0,017 


KCl + 21,0%, CuSO, 


0,03330 0,1825 1,000743|1,002190 0,012 
0, 04387 0, 209511 000979 1 002763 0,018 
0, 05963 0, 24421 ‚001 330|1 003492 10.014 
0,07: 316 0,2716 1 001644 ] ‚004068 0,01 


» KCl + 10,3°/, CuSO, 


0,03263 0,1806}1,000751 |1,0013: 52 0,007: 
0, ‚04172 0,2042 1 ‚000960 1 ‚00163; 3 0,008 
0,0: 5323 0,2307 1 001223 1 001936 0,008 
0,06412 0.2533 1 001474 1 002295 0,009 
0,07 455 0,2730 1 71: 002642 0,008 


0,0% 


0,003. 
0,006) 
0,011 
0,01% 
0,030: 


0,0031 
0,0068 
0,0105 
0,0163 
0,0230 


0,0032 
0,0067: 
0,0122; 
0,0186) 


0,0032 
0,0067 
0,01222 
0,0185¢ 


0,00322 
0,00674 
0.01218 
0,01850 


0,00318 
0,00672 
0,01214 
0,01844 


0,00316) 
0,00667 | 
0,01205 
0,01834 | 


0,003151( 
0,00664 
001142 
0,01236 ( 
1,1976 ( 
0,02927 


Annak 


> = F 
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Mischung 8. 95,7°/, 


177 


KCl + 4,3%/, CuSO, 


S 1/No 


v | 


r 
0.00342 0.0585 1,000080' 1,000244 ‚0,0042 
0,00680 0,0825 1 ‚000160 1.000364 0.0044 
0.01179.0,1086 1,000277 1.000524 0.0048 


0.019830, 1408 1,000466 1 000798 0,0057 
0,03058,0,1749 1 000719 1,001000 0,0057 


Mischung 9. 100°, 
0,00311 0,0557 1,000074) 1,000214 |0,0038 
0.00684 0.0827 ] 000163 ] 000281 0,0034 
0,01053 0,1025 1 000251 1,000391 0,0038 
0,01633 0, 127711, 000393 ] 000452 0,0035 
0,02303 0, 151611, ‚000549  1,000559 |0 0037 


KCl + 0°, CuSO, (reines 


r |\yr n/N. y 
0,04361 0,2088 1,001025 1,001247 0,0060 
0,05195 0,2279 1,001221 1,001461 0,0064 
0,06252 0,2500 1,001470 1,001645 0,0066 
0,07491 0,2737 1,001761 1,001831 0,0067 


KCl) 

0,02990'0,1729 1,000712 1,000671 
0,03823 0,1955 1,000911 1,000764 
0,04782'0,2187'1,001138 1,000816 
0,05996 0,2449 1,001428 1,000941 
0,07683 0,2771 1,001830 1,000995 


Il. Mischungen H,SO,-CuSO, 


Mischung 1. 


0,0321 0,0567|1,000069| 1,000606 0,0107 
0,00678 0.0823 '1,000144 1,001021 0,0124 
0,01225/0,1107 1,000260 1,001594 0,0144 
0,01861,0,1364  1,000392/ 1,002199 0,0161 


Mischung 2. 27,1°/, 


0,00321 0,0566 1,000069' 1,000565 0,0100 
0,00676 0,0822 1,000144 1,000945 0,0115 
0,01222 0,1105 1,000260 1.001414 0,0128 
0,01856 0,1362 1.000392) 1,001976 0.0145 


3. 


0,00674 
0.01218) 


0,0821 l 000133 1 7000840 0,0102 
0, 1104 1 ‚000234 1 ‚001322 0,0120 


Mischung 4. 


0,0318 0,0564 1,000056! 1,000446 

0,0672 0,0820 1,000116 1,000731 (0,0089 
001214.0,1102 1.000210 1.001173 0.0106 
0,01844.0,1358 1,000317| 1,001674 |0,0123 


Mischung 5. 84,6°/, 


1,00316 0,0562 1,000049! 1,000373 0,0066 
0,00667 0,0817 1 000102 1 000630 0,0077 7 
0,01205.0,1098 1,000182) 1 ‚000973 0,0059 
0,01834.0,1354 1,000275| 1 7001399 0, ‚0103 


Mischung 6. 100°/, H,SO, 
1,000339 |0,0060 
0,00664 0.0815 1.000085 1,000581 0.0071 
0,01142.0,1069 1,000146 1.000847 0.0079 
001236101111 1,000158) 1,000943 0.0085 
0.01976 0,1405 1.000253 1.001367 0,0097 
0,02927/0,1711 1,000375 1.001956 10.0114 
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15,7 °/, H,SO, + 84,3°/, 


H,SO, 


H,80, + 56,8%, 


CuSO, 


0,02887\0,1699 1,000594 1.003076 0,0181 
0,03944 0,1985 1,000800 1.003955 0,0199 
0,05282 0,2298 1,001067 1,005054 0,0220 
0,06841.0,2615 1,001380 1.006273 0,0240 


+ 72,9°/,, CuSO, 

0,02880 0,1697 1,000594 1,002798 0,0165 
0,03935/0,1984 1,000798 1,003590 0,0181 
0,05270/0,2295 1,001046 1,004611 0,0201 
0,06828 0,2613 1,001331 1.005746 0,0220 


CuSO, 


0,02870 0,1694 1,00052511,002578 
0,03921 0,1980 1,000707 1,003347 
0,05251 0,2291 1.000946 1,004270 
0,06808 0,2609 1,001210 1,005318 


0,015z 
0,0169 
0,0187 
0.0204 


56,6°%, H,S0, + 43,4%, CuSO, 


0,0142 
0,0155 
0,0168 
0,0186 


0,02862\0,1692!1,000484 1,002408 
0,03909 0,1978 1,000655 1,003066 
0,05235.0,2288 1.000868 1,003836 
0,06791 0,2606 1,001127 1,004842 


H,SO, + 15,4°/, CuSO, 


0,0119 
0,0131 
0,0144 
0,0153 


0,02841{0,1685 1,000423 1.002002 
0,03881 0,1970 1,000574 1,002573 
0,05197 0,2279 1,000753 1,003273 
0,06750 0,2598 1,000965 1,003972 


+ 0°, CuSO, (reine H,SO,) 


0,04283/0,2070'1,000549 1,002635 \0,0127 
0,05231 0,2287 1,000670 1,003058 ‚0,0134 
0,05577 0,2361 1,000714 1,003124 0,0132 
0,05759 0,2400 1,000738 1,003260 0,0136 
0,06764 0,2601 1,000866 1,003723 0,0143 


| | 
01 
idl 
‚0208 
,021: 
),0225 
9 4° 
) 0267 
2 
9039 
JUN 9039 
037 
1038 
0251 036 
| | 
em 
018 
0,0212 
0,0834 
0,015; 
0,016 
0,018 
0,018 
0,00 
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0,001 
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| 
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0,018 
on 
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Bez 
Die Abb. 1 und 2 zeigen graphisch den Verlauf der Funktio ai 
die 
I) für die einzelnen Mischungen der Mischung. unt 
paare CuSO,—KCl und CuSO,—H,SO,. Wie man den  gezeich. 
CuSQ,-K1 die 
tiscl 
Abb. 1. Verlauf der Funktion * — = (VT) für CuSO,-KCl-Gemische 
ye 
Abb. 
mit 
CuSO 
sei 


Abb. 2. Verlauf der Funktion VF = W(YT) für CuSO,-H,SO,-Gemisc den | 


des 1 
neten Kurven entnehmen kann, ist der Verlauf von % für eine le komp 
liebige Mischung im Gebiete kleiner Konzentrationen geradlin: P} mitte 
läßt sich also analytisch durch die Gleichung einsti 

nauig 
(14) Y(YT)=a+byr Gemi 
darstellen. Beim ersten Mischungspaar ist diese Beziehung i ersch 
ganzen gemessenen Bereich streng erfüllt, bei dem zweiten dagegt | 
muß bei höheren Konzentrationen die Gl. (14) durch ein höher auch 


Glied ergänzt werden. Die Abweichung von der einfachen linear 


& 
= 
= 
Pai, 
nr 
| —— 
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yiehung zwischen & und YJ ist am stärksten bei der reinen 
felsäure. mit wachsendem CuSO ,-Gehalt in der Mischung wird 


Be 
Schwe 
die Abweichung kleiner und verschwindet bei reinem CuSO, in dem 
untersuchten MeBbereich vollständig. 
Die Schnittpunkte der Kurven # mit der Ordinatenachse, also 
die Werte lim —“—-, sind in den Tabellen 2 und 5 den EN 
tisch berechneten Werten a gegeniibergestellt. Die Abb. 3 zeigt 


Malprazente 
60 80 700 “ug, 


4 


0 2 O% lust, 


Abb. 3. Vergleich der theoretisch berechneten Werte a (ausgezogene Kurven) 


mit den experimentell bestimmten Werten lim . fiir die Gemische 
r>o VI 
CuSO,-KCl und CuSO,-H.S0O, e als Funktion der molaren Zusammen- 


setzung der Gemische. Die Größe der Kreise gibt die Fehlergrenze an 


den theoretisch geforde:ten Verlauf der Koeffizienten a als Funktion 
des molaren Mischungsverhältnisses der beiden jeweiligen Mischungs- 
komponenten (ausgezogene Kurven), sowie die experimentell er- 
mittelten Werte a. Innerhalb der Fehlergrenze besteht beste Über- 
einstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die höhere Ge- 
nauigkeit der experimentellen Koeffizienten a bei den H,SO,- CuSO,- 
(semischen gegenüber dem Mischungspaar KCl-CuSO, ist durch eine 
erschütterungsfreiere Aufstellung der Apparatur bedingt. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten außer den Koeffizienten a 
auch noch die gemessenen Werte b für die einzelnen Mischungen. 
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u Tabelle 2 


Mischungen CuSO,-KCl 


Molarer Anteil von CuSO, | 

Ayo 
in der Mischung | 
0,00794 0,0080 0,068 
0.00753 0,0077 0,064 
0,00709 0,0070 | 066 
0.00650 0,0067 | 0,054 
0,00579 0,0057 0,045 
0.00521 0,0052 0,036 
0.00440 0,0042 0,019 
0,00385 | 0,0038 0,010 
0,00349 | 0,0036 0,000 

Tabelle 3 
Mischungen CuS),-H,SO, 

Molarer Anteil von CuS0), a a b 
100°, 0,0079 0,0080 0,068 
84,3 0,00702 t 0,0071 0,064 
72,9 0,00639 0,0064 0,059 
56,8 0,00557 0,0055 0,057 
43,4 0,00492 0,0049 0,053 
15,4 0,00366 0,0037 0.049 
0 0,00305 0,0032 0,037 


Wie bereits früher erwähnt, gibt es heute noch keine Möglich- 
keit, den Wert des Koeffizienten b zu berechnen. Auf Grund eı 
perimenteller Untersuchungen an wäßrigen Lösungen reiner Klektn- 
lyte läßt sich vorläufig nur sagen, daß der Koeffizient B sich i 
guter Näherung additiv aus zwei Anteilen zusammensetzt, die de 
beiden Ionensorten zugeordnet sind, in die der Elektrolyt in de 
Lösung dissoziiert?). 

Trägt man den Koeffizienten b für die in vorliegender Arbei 
durchgemessenen Mischungen als Funktion des molaren Mischung 
verhältnisses der Mischungskomponenten auf, so erhält man für de 
Koeffizienten b, wie Abb. 4 zeigt, weder bei dem einen noch bei den 
anderen Mischungspaar eine gerade Linie. Es gilt also hier kein 
einfache Mischungsregel. Trägt man hingegen in Abb. 5 die Koeli- 
zienten b nicht als Funktion des molaren Anteils einer Mischung- 
komponente, sondern in Abhängigkeit von dem prozentischen Antel 
einer Mischungskomponente an der gesamten ionalen Konzentratin 
auf, gibt also z. B. in der Mischung CuSO,-KÜUl dem Kupfersulli 
das vierfache Gewicht, dann erhält man in einem Falle (CuSO,-KÜ 


E.A 


eine 
radeı 


Abb. 4 
CuSO, 


un 


ein Zu 
suchsn 
blick 
Stelle 


D 
wäßrig 
als Fy 


= 
|| 
- 
fae 
5 
= 
| 
ER Al 
D 
* 


lich- 
er 


ktri- 


E. Asmus. Die Zähigkeit von Gemischen wäßriger Lösungen usw. 181 


eine Mischungsgerade, während es in dem anderen Falle (H,SO, 
(uSO,) eine gebogene Kurve bleibt. Ob der eben erwähnten Ge- 
raden eine besondere Bedeutung zukommt, oder ob es sich hier um 


Abb. 4. Experimentell ermittelte Werte b für die Gemische CuSO,-KCl © und 
CuSO,-H,S0O, @ als Funktion der molaren Zusammensetzung der Gemische 


‚prozentischer 
Anteil ander 


‚gesamfen ionalen 
Nonzentration 
0 20 40 60 80 
m 80 2 0%luh 


Abb. 5. Verlauf der Koeffizienten ) für die Gemische CuSO,-KCl oO 
und CuSO,-H,SO, @ als Funktion des Anteiles einer Mischungs- 
komponente an der gesamten ionalen Konzentration 


ein Zufallsergebnis handelt, kann nur durch umfangreicheres Ver- 
suchsmaterial geprüft werden. Versuche hierzu. in besonderem Hin- 
blick auf chemische Probleme, sind im Gange und sollen an anderer 
Stelle veröffentlicht werden. 


4. Zusammenfassung 

Durch Untersuchung der relativen Zähigkeit von Gemischen 
wäßriger Lösungen von CuSO, und KCl, sowie CuSO, und H,SO, 
als Funktion des molaren Mischungsverhältnisses und 
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ionalen Konzentration, bei der konstanten Temperatur vn 25° 
wird festeestellt, daß im Gebiete hoher Verdünnungen di relativ. 
/ähirkeit einer Mischung zweier starker Elektrolyte der ‘:leichun; 


"-1+ayl+b- zehoreht. Die Koeffizienten a dicser Gle. 


chung werden einerseits als lim experimentell bestimmt, 

andererseits nach der Theorie von Onsager und Fuoss als 


co 
0,362 2 
a= = > —4r > a, 


i 
berechnet. Innerhalb der Fehlergrenzen ergibt sich gute Überei- 
stimmung zwischen Theorie und Experiment. Die experimentel 
ermittélten Werte b werden diskutiert und es wird festgestellt, dal 
bei den untersuchten Mischungspaaren eine einfache Mischungsreg 
für die Koeffizienten b anscheinend nicht gilt. 


Zum Schluß möchte ich nicht versäumen, Herrn Prof. A. Thie 
meinen Dank auszusprechen für das Interesse, das er dieser Arbei 
entgegenbrachte, sowie für die Bereitstellung der Institutionsmitte, 

Zu danken habe ich auch Herrn Prof. C. Schaefer, Breslau. F 
für leihweise Überlassung von Mitteln seines Instituts. 
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0. Deutschbein. Experimentelle Untersuchungen usw. 


Experimentelle Untersuchungen 
über die Vorgänge bei der Lichtemission af 


Von O. Deutschbein we 
» (Mit 2 Abbildungen) 


Uber die Vorgänge bei der Liehtemission liegen bisher fast keine 
experimentellen Ergebnisse vor. Dies hat seinen Grund vor allem 
darin, daß die zur Verfügung stehenden Sonden (Elektronen, Licht- 
quanten usw.) zu grob sind und den Vorgang der Lichtemission selbst 
zu stark stören. Andererseits lassen sich aus der Kenntnis des 
Strahlungsfeldes, d.h. der Richtungsabhängigkeit der Intensität und 
des Polarisationszustandes, wichtige Schlüsse auf die Struktur des 
elektromagnetischen Oszillators ziehen. Allerdings ist die Strahlungs- 
energie eines einzelnen Atoms zu gering; man muß daher das Strah- 
lungsfeld einer großen Zahl untereinander ausgerichteter Atome 
messen. So hat z. B. J. Stark!) mit seinen Mitarbeitern die Richtungs- 
abhängigkeit der Lichtemission an Kanalstrahlen gemessen und daraus 
ein neues Atommodell abgeleitet. Stark verwendete zur Ausrichtung 
der Atome die Tatsache, daß die Kanalstrahlen bei ihrer Bewegung 
durch ein Gas ausgerichtet werden. Da diese Ausrichtung jedoch nicht 
vollständig ist, erhielt Stark bei seinen Messungen nur geringe 
Intensitätsunterschiede. Wesentlich definierter ist dagegen die Aus- 
richtung, die die Atome durch die Ionenfelder eines Einkristalls im 
festen Körper erfahren. Da andererseits die Seltenen Erden zum Teil 
auch in ihren reinen Verbindungen fluoreszieren?), hat man hier die 
Möglichkeit, die Strahlungsfelder von scharf ausgerichteten Atomen 
zu untersuchen. 

Am geeignetsten für diese Untersuchungen sind die Salze des drei- 
wertigen Europiums, da Europium erstens sehr hell fluoresziert, 
zweitens sind seine Terme zum großen Teil bekannt?) und drittens 
besitzen seine Terme sehr niedrige J-Werte, weshalb seine Spektren 
relativ einfach und leicht zuzuordnen sind. 

Es wurden Salze verschiedener Symmetrieklassen untersucht, und 
zwar vor allem die hexagonalen Kristalle von Europium-Bromat +9 H,O 


1) Einen zusammenfassenden Bericht vgl. bei J. Stark, Ztschr. f. d. ges. 
Naturwissensch. 4. 8.289. 1938. 
2) R.Tomaschek u. O. Deutschbein, Phys. Ztschr. 34. 8.374. 1933. 
3) H.Gobrecht, Ann. d. Phys. [5] 28. 8. 673. 1937. 


- | 
183 
= 
4 
ntel } 
dal 
hi abe. 
itte! 
ittel Pr: 
> 
slat 
1 
= 
32 
0, 
16 
ae 
1) 
t. 
7: 
3 
> 
on 


Is4 7 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 36. 1939 


und Kuropium-Athylsulfat + 9H,0, sowie Europium-Sulfat - 8H,0 
(monoklin) und Kuropium-Azetat + 4H,O (triklin). 

Die Salze wurden nach den üblichen Verfahren!) herges' vllt und 
ihre wäßrigen Lösungen in einem staubfreien Raum von konstante 
Temperatur zur Kristallisation gebracht. Die Kristallisationsy -schwin. 
digkeit wurde dabei durch die Dimensionen der Kristallisiergefüße (Ver. 
hältnis von Höhe: Durchmesser) geregelt. Es konnten so “uch mit 
sehr wenig Substanz ziemlich große und klare Kristalle erhalten werden. 

Von diesen Kristallen wurden dann die Emissions- und Absorp- 
tionsspektren in verschiedenen Beobachtungs- und Polarisations- 
richtungen aufgenommen. Damit man aber bei der Beobachtung nur 
das in einer bestimmten Riehtung emittierte Licht erhält, müssen die 
Kristalle optisch vollkommen klar, also frei von Bläschen und Sprüngen 
sein. Außerdem müssen die Kristalle zur Vermeidung störender 
Reflexionen an den Endflächen in eine Flüssigkeit von annähemd 
gleichem Breehungsindex gebracht werden. Eine dritte Fehlerquell 
ist der benutzte endliche Beobachtungswinkel, doch zeigen die e- 
haltenen Aufnahmen, daß die Spektren in den meisten Fällen sehr gut 
getrennt erhalten wurden. 

Zur genauen Bestimmung der Beobachtungsrichtung wurden die 
Kristalle auf dem drehbaren Objekttisch eines Mikroskopes befestigt. 
durch welches die genaue Lage des Kristalles zur Beobachtung- 
richtung bequem beobachtet werden konnte?). Die Kristalle wurden 
in der üblichen Weise mit UV-Licht erregt?) und ihre Spektren mit 
einem Drei-Prismenspektrograph von Steinheil (GH) aufgenommen 
Durch einen zwischen Kondensor und Spalt angebrachten Kalkspa' 
wurden zwei zueinander senkrecht polarisierte Bilder auf den Spal 
abgebildet. Die Absorptionsspektren wurden in entsprechender Weis 
aufgenommen, wobei als Liehtquelle eine Autoglühlampe von 30 Wat 
verwendet wurde. 


Ergebnisse 
Am einfachsten sind die Ergebnisse bei den hexagonalen Kr- 
stallen®). Beobachtet man diese etwa bei vertikal gestellter Kristal- 


1) Vgl. z.B. Gmelin-Kraut, Handb. d. Anorg. Chem. Bd. VI, 2 
Heidelberg 1932. 

2) Die Lage der kristallographischen Achsen wurde der Chemischen Kristallo- 
graphie von P. Groth entnommen. 

3) Vgl. O. Deutschbein u. R.Tomaschek, Ann.d. Phys. [5] 29. 8.31 1.197 

4) Im Gegensatz zu dem Befund von A. Merz (Ann. d. Phys. [5] 28. 8. 6" 
1937) an Praseodymsalzen zeigten hier die beiden hexagonalen Salze des Bromate 
und des Athylsulfates vollkommen entsprechende Spektren. Auch die Absorption! 
im ultravioletten Gebiet zeigen vollkommen die gleiche Struktur. 
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achse ¢ (die zugleich die optische Achse ist), so erhält man bei hori- 
zontaler Beobachtungsrichtung zwei Spektren, von denen das eine 
A senkreeht zur Achse ¢ polarisiert!) ist (ordentliches Spektrum), w ährend 
das andere parallel zur optischen Achse polarisiert ist (außerordent- 
und liches Spektrum). 
ter Wie man aus den Abb. la und 1b (Emission) sowie 2a und 2b 
i (Absorption) erkennt, sind die beiden Spektren sehr gut voneinander 
et getrennt. Dreht man den Kristall um die Achse c, so bleiben die 
mit Spektren, entsprechend der Symmetrie des Kristalls, die gleichen. 
He-Linie 5876 A 
ONS- 
nur 
die a) 
1gell 
nder 
ernd b) 0 
uelle 
> 
gut eo) le 
die 
stigt 
ings AJ 
ırdeı Abb, 1. Fluoreszenz von Eu-äthylsulfat + 9H,O (Zimmertemperatur) 
) mit a) Beobachtungsrichtung 1 c el. Vektor 1 c 
kspat 
Spall Beobachtet man nun den Kristall in Richtung der Achse c, so 
Weis erhält man ein Spektrum, das zum Teil aus Linien des ordentlichen, 
Watt zum Teil aus Linien des außerordentlichen Spektrums besteht (vgl. 
Abb. 1e und 2e). 
Würde die Strahlung von einem schwingenden elektrischen Dipol 
en emittiert (bzw. absorbiert), so müßte bei Beobachtung in Riehtung 
; Kr der Achse ¢ nur das ordentliche Spektrum (bei dem der elektrische 
‘stall Vektor senkrecht zu e schwingt) beobachtbar sein, wie das für die in 
VI, 2 Abb.1 u. 2 mit e bezeichneten Gruppen der Fall ist. Umgekehrt ver- 
halten sich dagegen die mit m bezeichneten Gruppen, von denen die 
ristallo- Linien des ordentlichen Spektrums im Spektrum lc bzw. 2c fehlen, 
1.198. während statt dessen dort die Linien des außerordentlichen Spektrums 
S. Di. 1) Als Polarisationsrichtung wird immer die Schwingungsrichtung des elek- 
romates trischen Vektors angegeben. 
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Dieses Verhalten läßt sich nur so erklären, daß dic se mit » 


auftreten. 
b>zeiehneten Gruppen einem schwingenden magnetischen \)ipol zu- 


geschrieben werden müssen. 

Danach entsteht das ordentliche Spektrum der mit m bez: ichnete 
Gruppen durch einen parallel der Achse ¢ schwingenden mag netische 
Dipol, während das außerordentliche Spe ‘ktrum dieser Grup) en dure 
einen senkrecht zur Ac hise e schwingenden magnetischen Dipol erzeng 

Al A wird. Dementsprechend sind dan 

oe in Riehtung der Achse ¢ nur di 
Linien des außerordentlichenSpel- 
trums beobachtbar. 

Unter den einzelnen Linien 
gruppen sind in den Abb. 1 und? 
auch die Werte J des (resamt- 
impulses J, des oberen und J, de 
unteren Terms angegeben, wi 
sie schon früher auf Grund de 
Aufspaltungsbilder angenomme 
wurden. Die J-Werte der untere 
Terme hat bereits H. Gobreeht 
(a.a. O.) angegeben, ebenso de 

J, Wert 0 des tiefsten oberen Term: 
5 Der nächsthöhere Term, der be 

4J etwa 5250 A liegt, ist bei da 
a) Beobachtungsricht. 1 ¢ el. Vekt. 1 ¢ pelt, dagegen bei den niedrige 
le 
te dreifach. Nach Bethe?) n 

demnach dieser Term den Wer 

J = 1 haben. In analoger Weise ergibt sich für den nächsthöher 
Term bei 4650 A der Wert J — 2. Dieser Term ist bei allen niedr: 
symmetrischen Salzen fünffach. 

Die hexagonalen Salze zeigen an dieser Stelle allerdings nur ell 
Linie, obwohl nach Bet he drei auftreten sollten. Es scheinen sich hit 
also Auswahlregeln bemerkbar zu machen, wie z. B. auch aus du 
vollständigen Fehlen der Linie 0 —> 0 bei diesen Kristallen hervorgel 
Das überraschende Ergebnis ist nun, daß diejenigen Gruppen, fi! 
die die Änderung von .J | ist, einer magnetischen Dipolschwingun 
dagegen die Gruppen mit A.J = 2 einer elektrischen Dipolschwingw# 


symmetrischen Kristallen!) ste: 


” 


Vgl. z.B. H. Lange, Ann. d. Phys. [5] 32. 8. 361. 1938. 
2) H. Bethe, Ann. d. Phys. [5] 3. 8. 133. 1929. 
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entsprechen. Dabei ergeben sich für die Emission und Absorption 
vollkommen übereinstimmende Resultate?). 

Komplizierter sind die Erscheinungen bei den niedriger symme- 
trischen Salzen (Europium-Sulfat + 8H,O, monoklin und Europium- 
Azetat + 4H,O, triklin). Die Spektren sind linienreicher und außerdem 
stehen die Kristallachsen nicht alle senkrecht aufeinander. Im Prinzip 
ergeben sich jedoch auch hier die gleichen Resultate, daß die Über- 
vinge für AJ = +1 einer magnetischen, die Übergänge AJ=+2 
einer elektrischen Dipolstrahlung entsprechen. Die Linie, die dem 
Übergang zwischen den zwei nicht aufspaltbaren Termen J, = 0 und 
J,=0 entspricht, erscheint in allen Beobachtungs- und Polari- 
sationsrichtungen in gleicher Intensität; ihr Strahlungsfeld besitzt 
also Kugelsymmetrie. 

Eine theoretische Deutung des verschiedenartigen Verhaltens der 
einzelnen Liniengruppen liegt noch nicht vor. Die Atome besitzen 
ihe wahrscheinlich im allgemeinen sowohl ein elektrisches als auch ein 
magnetisches Moment, von denen im einen Falle nur das elektrische, 
im anderen Falle nur das magnetische Moment wahrend der Strahlung 
variabel ist. Wahrscheinlich spielen die starken elektrischen Felder der 
umgebenden Ionen sowie die starken magnetischen Felder, die durch die 
hohen Spinquantenzahlen bedingt sind, eine wesentliche Rolle. Auf- 
fallend ist dabei, daß nur diejenigen Seltenen Erden in ihren reinen Ver- 
bindungen fluoreszieren, die sich durch sehr hohe Spinquantenzahlen 
auszeichnen. So leuchtet Gd+++ (S = 7/2) sehr hell, ebenso Eu*>~ 
und Tbh+++ (beide S = 3), während Sm+++ und Dy***+ (beide S = 5/2) 
weniger hell leuchten. Die übrigen Seltenen Erden, die durchweg 
kleinere Spinquantenzahlen besitzen, leuchten in reinen Verbindungen 
gar nicht, sondern nur als Leuchtstoffe in Fremdphosphoren. 
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1) Die Übergänge von J, = 1 nach J„,=0 und von J,=1 nach J, = 1 
sind wegen ihrer geringen Intensität im Emissionsspektrum zur Reproduktion 
nicht geeignet, doch zeigen sie auf den Originalaufnahmen die gle ichen Gesetz- 

: mäßigkeiten. Dagegen ist der Übergang von J,=0 nach J, = 0 weder in 
Ir eilt Emission noch in Absorption bei hexagonalen Kristallen Gehe ‘htbar. (Vgl. 
ch hier H. Lange, a. a. O.) 

s den Die Abhängigkeit der Absorption von der Polarisationsrichtung ist auch 
" (neben der mehrfachen Reflexion in den Kristallen) der Grund für die in der 
arge™ Literatur öfters (z. B. F. H. Spedding u. R. S. Bear, Phys. Rev. 42. 8. 76. 1932) 
on, fill angegebene Tatsache, daß ein Einkristall schwächere Absorptionsspektren liefert 
ngun. als ein Gemisch kleiner Kristalle bei gleicher Schichtdicke. Verwendet man zur 
ingwi Untersuchung natiirliches Licht, so wird im Einkristall nur Licht einer bestimmten 
Schwingungsrichtung absorbiert, während der übrige Teil den Kristall fast un- 
geschwächt durchstrahlt und so die Absorptionslinien schwächt. Bei einem 
Gemisch kleiner Kristalle durchstrahlt dagegen das Licht die Kristalle statistisch 
unter fast allen Achsenric — n und wird daher auch in fast allen Schwingungs- 
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Eine Dissymmetrie der Intensität bei Änderung der Beobachtung. 
richtung um 180°, wie sie J. Stark bei Kanalstrahlen festgestellt 
hat, konnte hier nicht beobachtet werden. Sie ist auch hier kaum zı 
erwarten, da die Ionenfelder wahrscheinlich als punktsymmet risch mit 
dem Eu-Ion als Symmetriezentrum anzunehmen sind. 

Die Untersuchungen werden mit weiteren Kristallen, auch anderer 
Symmetriesysteme, sowie mit anderen Seltenen Erden, fortgesetzt. 
Außerdem sollen quantitative Messungen der Riehtungsabhiüngigkei 
für die verschiedenen Termübergänge vorgenommen werden, um hier- 
durch zu genaueren Vorstellungen über die Vorgänge bei der Licht. 
emission in diesen Stoffen zu gelangen. 


Zusammenfassung 

Es werden die Strahlungsfelder, d. h. die Richtungsabhängigkeiteı 
der Intensität und des Polarisationszustandes von Europiumionen 
untersucht, die sich in Einkristallen verschiedener Symmetrieklassen 
befinden. Aus der Art der Strahlungsfelder ergibt sich, daß einig 
Liniengruppen der Emissions- und Absorptionsspektren der Strahlung 
eines elektrischen Dipols, andere Liniengruppen dagegen der Strahlun; 
eines magnetischen Dipols zuzuschreiben sind. Die auf Grund d 
Aufspaltungsbilder bereits früher angegebenen Werte des Gesamt- 
impulses J für die einzelnen Liniengruppen führen zu dem Ergebnis, 
daß bei Änderung von J um + 1 die Strahlung eines magnetische 
‘Dipols, bei Änderung von J um + 2 die Strahlung eines elektrisch 
Dipols auftritt. 


Herrn Prof. R. Tomaschek danke ich für die Überlassung de 
reinen Europiums und des Spektrographen, der von der Deutselhi 
Forschungsgemeinschaft zur Verfügung gestellt wurde. 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hochschu 
22. Juli 1939. 


(Eingegangen 3. August 1939) 


. 


Verantwortlich: für die Redaktion: Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg/L.; für Anzeig 

Bernhard v. Ammon, Leipzig. - Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomonstr. 18B, Tel. 708 

Verlag: Johann Ambrosius Barth. - Druck: Metzger & Wittig, Leipzig C 1. - Zur Zeit gilt Preisliste 4 
Printed in Germany. 


\ 

188 

| 

>> be 

| 

| 
| 1 


i 
= 
mit 
‘ > 
- 
rer 
tat - 
ell | 
jer- 
ten 
nell > 
ung 
ung 
= 
= 
mt: 
~ 
nis, 
hen ipa 
lel 
~ 
= 
Ta ur = = 
4 


